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SUR  L'EXISTENCE  ET  SUR  L4  FORMATION  DES  AZOTATES 

DANS  LE  RÈGNE  VÉGÉTAL; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  ANDRÉ. 


INTRODUCTION. 

L'azole  est  un  élément  essentiel  de  tous  les  êtres  vivants  ; 
il  n'est  pas  moins  nécessaire  aux  végétaux  qu'aux  animaux, 
quoique  sa  proportion  y  soit  moins  considérable.  C'est 
même  des  végétaux  que  les  animaux  tirent  en  définitive 
par  voie  directe  ou  médiate,  Tazote  nécessaire  à  leur  con- 
stitution. Mais  Torigine  première  de  Fazote,  qui  concourt 
à  former  les  principes  immédiats  des  végétaux,  n'est  pas 
encore  complètement  éclaircie,  non  plus  que  le  cycle  des 
transformations  que  cet  élément  subit  à  partir  des  matières 
azotées  du  sol  ou  de  l'atmosphère.  Nous  avons  entrepris 
de  soumettre  ces  questions  à  un  nouvel  examen,  à  l'aide 
des  ressources  de  la  station  de  Chimie  végétale  de  Meudon, 
récemment  instituée.  Depuis  trois  ans,  nous  nous  sommes 
attachés  spécialement  à  Texamen  des  azotates  présents  dans 
les  tissus  de  certaines  plantes,  ainsi  qu'à  l'étude  de  leur 
origine  et  de  leur  rôle  en  Physiologie  végétale.  Plusieurs 
espèces  de  plantes  ont  été  suivies  et  analysées  dans  toutes 
leurs  parties,  depuis  l'ensemencement  jusqu'à  lareproduc- 


6  BERTHELOT    ET    ANDRÉ. 

lion  des  graines,  pendant  toutes  les  pbases  de  leur  végé- 
tation (*). 

Ces  expériences,  appuyées  sur  des  milliers  d'analyses, 
tendent  à  établir  l'existence  d'une  nouvelle  fonction  végé- 
tale, donnant  lieu  à  la  formation  des  azotates  au  sein  de 
certains  tissus  végétaux  et  durant  une  période  déterminée 
de  la  végétation.  Elle  résulte  de  Faction  de  certaines  cel- 
lules, agissant  sans  doute  à  la  façon  du  ferment  nitrique 
de  MM.  Mùntz  et  Schlœsîng^  de  même  que,  dans  les  expé- 
riences de  M.  Lçchartier,  les  cellules  des  fruits  jouent 
le  même  rôle  que  la  levure  de  bière  pour  développer  la 
fermentation  alcoolique.  Cette  fonction  est  corrélative" 
avec  les  phénomènes  d'oxydation  et  de  réduction  qui  s'o- 
pèrent dans  les  tissus  et  avec  les  conditions  successives  de 
la  vie  des  plantes. 

Nous  exposerons,  dans  ce  Recueil,  la  suite  de  ces  expé- 
riences, dont  une  longue  série  est  dès  à  présent  terminée. 
Des  problèmes  très  importants  et  très  controversés  se  pré- 
sentent ici  à  nous,  tels  que  celui  de  savoir  si  le  salpêtre, 
ou  plutôt  l'acide  azotique  qui  le  constitue,  préexiste  dans 
les  engrais,  dans  le  sol  arable,  dans  l'atmosphère^  ou  bien 
s'il  est  formé  par  le  végétal,  au  moyen  des  principes 
azotés  du  sol  ou  des  engrais. 

Depuis  longtemps  on  avait  reconnu  la  présence  des  azo- 
tates dans  certaines  plantes.  Déjà  Stahl  (2),  il  y  a  un  siècle 
et  demi,  signale  l'existence  du  nitre  dans  la  Pariétaire, 
le  Tabac  et  la  Fumeterre*,  il  en  donne  comme  preuve  la 
propriété  de  fuser  d'elles-mêmes  que  présentent  ces  plantes 
desséchées,  ainsi  que  la  formation  des  vapeurs  rouges  par 
leur  fermentation.  D'après  M.  Boussingault,  la  proportion 
du  nitre  dans  le  Tabac  serait  parfois  si  grande  dans  la 
vallée  du  Gange  qu'il  apparaîtrait  à  la  surface  de  la  plante, 


(*)  Ce  Recueil,  6'  série,  t.  V,  p.  388,  SgS,  etc. 

(»)  Fundamenta  ChymicCy  Pars  II,  p.  io5  ;  Nuremberg,  1747* 
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sons  forme  d'cfflorescences  salines.  On  a  observé  égale* 
ment  le  uitre  dans  la  Bourrache,  qui  lui  doit  ses  proprié- 
tés diurétiques;  dans  les  Amarantacées,  où  M.  Boutin  [*) 
m  a  reconnu  des  doses  considérables;  dans  un  certain 
nombre  de  plantes  examinées  par  divers  observateurs,  tels 
que  Vaudin  (^),  qui  Ta  trouvé  dans  les  extraits  pharma- 
ceutiques; Reichardt  (^),  qui  l'a  rencontré  en  petite  quan- 
tité dans  divers  végétaux,  et  plusieurs  autres  savants. 
Rappelons  encore  la  Betterave,  où  le  nître  est  signalé  de- 
puis plus  d\in  demi-siècle  par  les  fabricants  de  sucre  et  où 
il  a  été  étudié  par  un  grand  nombre  d'observateurs,  parmi 
lt;s  plus  récents  desquels  nous  nous  plaisons  à  citer 
M.  Loplay.  La  présence  du  salpêtre  dans  la  Betterave 
est  si  importante  que  le  Service  des  Poudres  et  Sal- 
pêtres, guidé  par  les  travaux  de  M.  Corenwlnder  et  par 
ceux  de  M.  Faucher  (*),  a  même  cherché,  dans  ces  der- 
nières années,  à  Tutiliser  comme  agent  producteur  de 
cette  substance.  Les  travaux  que  nous  poursuivons  jettent 
un  nouveau  jour  sur  ce  problème,  qui  intéresse  si  vive- 
ment la  défense  nationale. 

Nos  travaux  touchent  à  toutes  ces  questions  qui  impor- 
tent au  plus  haut  degré  à  la  Physiologie  végétale.  Nous 
en  partagerons  l'exposé  en  plusieurs  Mémoires  distincts, 
contenant  : 

1**  Les  Méthodes  d'analyse,  destinées  à  leconnaitre  et 
à  doser  les  azotates  dans  les  plantes; 

a®  La  démonstration  de  la  présence  unwerselle  des  azo' 
taies  dans  le  règne  végétal^ 

(»}  Comptes  rendus,  t.  LXXXII,  p.  i5i5;  1874.  —  Les  dosages  mêmes 
sont  sans  valeur,  à  cause  du  peu  de  correction  du  procédé  d'analyse, 
lequel  est  fondé  sur  le  dosage  du  carbonate  de  potasse,  réputé  résulter  en 
totalité  de  la  destruction  de  Tazotate;  tandis  que  c'est  un  produit  géné- 
ral de  la  combustion  de  tous  les  sels  organiques  à  base  de  potasse. 

{*)  Journal  de  Chimie  médicale,  t.  VIII,  p.  674,  1882  ;  et  t.  IX,  p.  Sai  ;  i833. 

(')  Archiv  der  Pharm.,  7,*  série,  t.  GXXIl,  p.  igS;  i865. 

(*)  Mémorial  des  Poudres  et  Salpêtres,  t.  I,  p,  ala;  i883. 
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3"  L'étude  des  azotates  dans  les  dîfféren  les  parties  d'une 
plante,  aux  diverses  époques  de  la  végétation  ;  élude  que 
nous  avons  exécutée  sur  un  certain  nombre  d'espèces 
caractéristiques  ; 

4**  L'examen  des  diverses  sources  d'azolates  qui  peuvent 
se  rencontrer  pendant  le  développement  du  végétal  ;  enfin 
les  conclusions  de  toute  la  série  des  recherches  qui  vien- 
nent d'être  énumérées. 


«V*^««^^A<«%»t%V%«,%«%»«\%««.%^%% 
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LES  AZOTATES  DANS  LES  VEGETAUX; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  ANDRÉ. 


PREMIER    MEMOIRE. 


MÉTHODES   D^ANALYSE. 

On  a  proposé  des  procédés  très  divers  pour  reconnaître 
et  doser  les  azotates  renfermés  dans  les  végétaux,  tels  que  : 

1°  Procédés  indirects,  les  plus  faciles  en  apparence, 
fondés  sur  la  reconnaissance  ou  le  dosage  de  l'un  des 
trois  éléments  des  azotates  :  azote,  oxygène,  métal  alcalin 
et  spécialement  potassium  ; 

2^  Procédés  directs,  plus  ou  moins  longs  et  pénibles, 
fondés  sur  Texlraction  de  Tazolate  et  de  l'acide  azotique 
en  nature,  ou  bien  sur  sa  transformation  en  un  dérivé 
spécifique,  tel  que  le  bioxyde  d'azote. 

Procédés  indirects. 

Parlons  d'abord  des  procédés  indirects,  les  plus  faciles  en 
apparence  et  les  plus  expéditifs  : 

1°  Dosage  du  carbonate  de  potasse,  —  Quelques  au- 
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teurs  dosent  les  azotates  en  incinérant  la  plante  el  en 
déterminant  le  poids  des  cendre?  solubles,  poids  qu'ils 
regardent  comme  représenté  par  du  carbonate  de  potasse, 
et  proportionnel  au  poids  de  l'azotate  de  potasse  contenu 
originairement  dans  la  plante.  Te)  est  le  procédé  suivi 
par  M.  Boutin  pour  doser  l'azotate  contenu  dans  VAma" 
rantus  blitum.  Ce  procédé  est  réciproque  avec  celui  que 
Gay-Lussac  employait  pour  doser  le  salpêtre  par  déflagra- 
tion avec  un  excès  de  charbon.  Mais  il  n'est  pas  appli- 
cable aux  végétaux.  En  effet,  non  seulement  la  cendre  des 
végétaux  peut  contenir  des  corps  autres  que  des  carbo- 
nates: mais  lé  procédé  précédent  ne  serait  exact  que  si  la 
plante  ne  contenait  aucun  autre  sel  de  potasse  que  l'azo* 
tate,ce  qui  n'est  jamais  le  cas  :  or,  tous  les  sels  organiques 
à  base  de  potasse  se  changent  eu  carbonate  pendant  l'in- 
cinération. Les  erreurs  résultant  de  ce  procédé  sont  sans 
limites,  puisqu'il  accuserait  les  azotates,  même  dans  des 
plantes  qui  n'en  renferment  pas  trace,  et  que,  dans  aucun 
cas,  il  n'existe  une  proportionnalité  nécessaire  entre  le 
poids  de  l'azotate  et  celui  des  autres  sels  de  potasse. 

.  a**  Reconnaissance  par  les  phénomènes  d'oxydation. 
—  La  présence  d'un  autre  élément,  l'oxygène,  peut  être 
constatée  qualitativement  par  diverses  épreuves  suscep- 
tibles d'attester  ses  propriétés  oxydantes.  C'est  ainsi  que 
l'extrait  aqueux  des  plantes  riches  en  salpêtre  étant  éva- 
poré à  sec,  le'  résidu  chauffé  plus  fortement  fuse  subite- 
ment avec  production  d'étincelles  brillantes;  parfois  il 
entre  en  véritable  déflagration.  Cette  réaction  a  été  sou- 
vent utilisée  comme  procédé  sommaire  propre  à  indiquer 
l'existence  des  azotates  dans  les  végétaux,  soit  en  exami- 
nant l'extrait,  ou  même  la  plante  prise  en  masse  et  préa- 
lablement desséchée.  On  opère  dans  l'obscurité  pour  saisir 
les  njLoindres  traces  de  scintillation.  A  la  limite,  il  laisse 
quelque  incertitude,  le  charbon  très  divisé  qui  résulte  de 
l'incinération  ménagée  des  plantes  pouvant  s'enflammer 
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subitement  par  points.  Ce  procédé  n'a  d^ailleurs  rien  de 
quantitatif. 

On  a  proposé,  Schônbeîn  en  particulier,  de  reconnaître 
la  présence  des  azotates  et  des  azoïites  dans  un  jus  végétal 
par  la  réaction  oxydante  de  ce  jus  rendu  acide  sur  Tiodure 
de  potassium,  dont  Tiode  est  mis  à  nu  et  bleuit  l*amidon. 
C'est  là  un  procédé  évidemment  fort  incertain,  la  même 
réaction  ayant  été  aussi  proposée  pour  reconnaître  dans  les 
plantes  la  présence  de  Tozone,  celle  de  Teau  oxygénée, 
ainsi  que  celle  de  certains  composés  oxydants  analogues 
au  peroxyde  d'éihyle,  tels  que  les  dérivés  de  Tessence  de 
térébenthine.  En  tout  cas,  les  réactifs  usités  pour  doser 
les  azotates,  d'après  leur  pouvoir  oxydant,  les  protosels  de 
fer,  par  exemple,  ne  sauraient  être  employés  quantitative- 
ment en  présence  des  principes  oxydables  contenus  dans 
les  extraits  végétaux. 

3®  Dosage  de  V azote  totale  et  distinction  de  ses  divers 
étals  de  combinaison.  —  L'azote  est  un  élément  fonda- 
mental et  caractéristique  des  azotates.  On  peut  le  doser 
soit  en  volume,  soit  à  Téiat  libre,  soit  sous  forme  d'am- 
moniaque, soit  enfin  sous  forme  de  composé  oxygéné.  Nous 
parlerons  d'abord  des  deux  premiers  dosages. 

Dosage  en  volume,  —  Par  les  procédés  classiques  de 
l'analyse  organique,  il  est  facile  de  doser  en  bloc  l'azote 
total  contenu  dans  une  matière  organique.  Mais  cet  azote 
ne  se  trouve  pas  sous  une  forme  unique,  telle  que  celle 
d'azotate  dans  les  plantes;  il  y  existe  aussi  sous  la  forme 
de  sels  ammoniacaux  et  sous  la  forme  de  composés  amidés. 
Il  faut  donc,  pour  pouvoir  évaluer  l'azote  des  azotates  an 
moyen  de  l'azote  total,  connaître  le  poids  de  l'azote  con- 
tenu dans  les  deux  autres  composés. 

La  même  observation  s'applique  au  procédé  pour  doser 
t azote  total  sous  foime  d^ ammoniaque,  en  opérant  h: 
traitement  de  la  matière  organique  par  un  mélange  de 
chaux  sodée,  d'acétate  de  soude  et  d'hyposulfitede  soude, 
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procédé  recommandé  récemment  par  M.  Houzeau  (*).  I! 
peut  donner,  en  effet,  de  bons  résultats,  comme  nous 
Tavons  vérifié.  Mais  son  emploi  est  fort  pénible,  à  cause 
des  grandes  quantités  d'eau  de  cristallisation  contenues 
dans  Tazotate  de  soude  et  dans  Phyposulfite  de  soude  cris- 
laliiscs.  Si  l'on  veut  opérer  avec  ces  sels  déshydratés  par 
fusion,  le  procédé  perd  son  exactitude.  En  lout  cas,  il 
fournît  Tazole  en  bloc,  et  il  serait  nécessaire  de  doser 
séparément  Tazote  ammoniacal  et  Tazote  amidé  pour 
pouvoir  en  déduire  l'azote  nitrique. 

Les  sels  ammoniacaux  peuvent  en  effet  être  dosés  à 
froid  par  les  procédés  alcali  métriques  {^voir  ce  Recueil, 
6^  série,  t.  V,  p.  399)*,  la  proportion  en  est  d'ailleurs  très 
faible  dans  les  plantes  vivantes. 

1a^ azote  amidé  se  dose  en  général  en  décomposant  la 
matière  organique  par  la  chaux  sodée  :  c'est  un  procédé 
classique.  Mais  ce  procédé  n'est  applicable  qu'en  l'ab- 
sence des  azotates  (2),  une  portion  de  ceux-ci  étant  tou- 
jours changée  en  ammoniaque  en  présence  de  la  matière 
organique  pendant  l'opération.  On  a  même  cherché 
à  tirer  parti  de  cette  circonstance  pour  doser  l'azote 
amidé  en  sens  inverse,  en  dosant  d'abord  l'azote  des  azo- 
tates par  les  procédés  spéciaux  qui  seront  signalés  tout 
à  l'heure;  puis  en  chauffant  une  autre  partie  de  la  ma* 
tière  avec  la  chaux  sodée,  dans  l'opinion  que  l'ammo- 
niaque produite  devait  renfermer  tout  lazote,  tant  amidé 
qu'azotique.  En  retranchant  ce  dernier,  on  aurait  l'azote 
amidé.  Mais  ce  procédé  nous  semble  peu  fidèle  (3),  une 
portion  plus  ou  moins  grande  de  l'azote  des  azotates  échap- 
pant d'ordinaire  à  la  transformation,  surtout  quand  la  pro- 
portion des  azotates  est  considérable.  L'emploi  de  l'hypo- 

^^^■^^■'^■^— ^^■^—     ^        ■  ■  ■     ■         »'■■■■■     III     I       I     I     ■    ■     ■  ■■■■  ■  1     M    !■— 1^^.M^— —    Il      M    ■      —■#■  ■■■     M^pi— — 1^^*^»^»»»^— <*i— H^MM  —  .      ■    1—^^^  »■    M^— ^^^W^.^.^^— > 

(')  Comptes  rendus,  t,  C,  p.  i445;  i885. 
(^)  P^oir  ce  Recueil,  6'  série,  t.  V,  p.  4oi. 

(  '  )  Sauf  recours  au  mélangée  d'acétate  et  d'hyposulfite,  comme  il  a  été 
dit  ci-dessus. 
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sulfite  de  soude,  combiné  avec  le  dosage  direct  des  azo- 
tates, donne  de  meilleurs  résultats,  sous  les  réserves  signa- 
lées ci-dessus. 

Si  Ton  veut  suivre  cette  marche,  il  est  préférable  de 
traiter  par  les  procédés  d*épuîsemenl  la  plante  sèche,  ou 
son  extrait  préalablement  desséché,  par  l'alcool  aqueux  (à 
60  centièmes),  employé  en  quantité  ménagée;  ce  qui  laisse 
les  principes  albuminoïdes  insolubles  et  permet  leur  dosage 
parla  chaux  sodée;  puis  on  évapore  l'alcool  qui  renferme 
les  azotates.  Toutefois,  même  dans  ce  cas,  les  azotates  sont 
encore  mêlés  avec  des  matières  azotées  solubles  dans  l'al- 
cool aqueux  (alcaloïdes,  acides  amidés  et  corps  analogues 
à  Tasparagine,  peptones,  etc.);  matières  qui  s^opposent  à 
un  dosage  exact  de  Fazote  des  azotates,  du  moins  par  les 
procédés  indirects  (dosage  de  cet  azote  en  volume  ou  par 
transformation  en  ammoniaque)  :  car  les  procédés  directs 
demeurent  applicables. 

On  a  proposé  encore  de  doser  d'abord  l'ammoniaque 
préexistante,  et,  d'autre  part,  de  réduire  et  de  dosera  l'état 
d'ammoniaque  l'azotate  de  potasse  contenu  dans  les  li- 
queurs. A  cet  effet,  la  liqueur  acidulée  est  traitée  par  le 
zinc  ou  par  le  fer,  de  façon  à  faire  intervenir  une  action 
hydrogénante  et  réductrice.  Il  parait  que  ce  procédé,  appli- 
qué avec  certaines  précautions  à  des  solutions  très  éten- 
dues d'azotates,  peut  fournir  de  bons  résultats;  du  moins  à 
en  juger  d'après  les  contrôles  qui  ont  été  publiés.  Mais 
son  application  aux  sucs  végétaux  est  fort  incertaine,  à 
cause  de  la  présence  des  principes  amidés,  de  nature  très 
diverse  et  diversement  réductibles,  contenus  dans  les  vé- 
gétaux. 

Dans  tous  les  cas,  les  procédés  indirects  pour  doser  les 
azotates  par  différence  ne  sont  pas  applicables  aux  plantes 
où  il  n'existe  que  de  très  petites  quantités  de  ces  sels;  les- 
quelles tombent  alors  dans  les  limites  d'erreur  des  expé- 
riences. 


AZOTATES.  —  MÉTHODES  d' ANALYSE.  |3 


Procédés  directs. 

Venons  donc  aux  procèdes  directs,  les  plus  délicats  de 
tous,  mais  les  plus  certains,  et  dès  lors  les  seuls  que  nous 
puissions  recommander.  Ces  procédés  se  réduisent  a  trois  : 

L'isolement  de  l'azotate  de  potasse  en  nature; 
''  La  séparation  de  Tacide  azotique,  par  précipitation  ou 
par  distillation  ; 

Enfin,  sa  transformation  dans  les  liqueurs  mêmes  en 
bioxyde  d'azote; 

i^  L'azotate  de  potasse  peut  être  isolé  en  nature,  en 
traitant  la  plante  par  l'eau,  exprimant,  filtrant,  faisant 
bouillir  pour  coaguler  l'albumine,  filtrant  de  nouveau  et 
évaporant  d'abord  à  feu  nu,  puis  au  bain-roarie,  jusqu'à 
consistance  de  sirop.  A  ce  moment,  il  est  rare  que  le  sal- 
pêtre cristallise  tout  d'abord,  même  dans  les  plantes  où  ce 
sel  est  abondant,  telles  que  les  Amarantes.  Pour  réussir, 
il  convient  d'étendre  le  sirop  avec  la  moitié  de  son  volume 
d*eau  ;  on  l'abandonne  à  Tévaporation  spontanée  dans  des 
assiettes.  Au  bout  de  quelques  semaines,  il  s'y  forme  de 
longues  aiguilles  d'azotate  de  potasse,  dont  la  proportion, 
augmente  pendant  deux  ou  trois  mois.  Ce  procédé  ne  réus- 
sit qu'avec  des  plantes  riches  en  salpêtre,  telles  que  les 
Amarantes.  Le  salpêtre,  égoutté  sur  du  papier,  se  décolore 
aisément.  Son  poids  n'a  guère  surpassé  la  moitié  du  chiffre 
indiqué  par  les  dosages  rigoureux;  le  surplus  demeurant 
incristallisable.  Mais  ce  procédé  a  l'avantage  de  fournir  en 
nature  le  composé  lui-même  :  ce  qui  n'est  pas  à  dédaigner, 
surtout  comme  contrôle  qualitatif. 

a**  Précipitation  de  l'acide  azotique,  —  On  sait  que 
certains  alcaloïdes  forment  avec  Tacide  azotique  des  sels 
presque  insolubles.  Tel  est  le  cas  de  l'émétine  :  tel  est 
aussi  le  cas  de  la  cinchonamine.  MM.  Arnaud  et  Padé  ont 
proposé  de  se  servir  de  cette  insolubilité  pour  reconnaître 
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la  présence  de  Tacide  azotique  dans  les  végétaux  (*).  Ce 
procédé  ingénieux  peut  rendre  des  services  au  point  de 
vue  qualitatif*)  peut-être  même  au  point  de  vue  quantita- 
tif, quoiqu'il  n'ait  pas  été  étudié  d'une  manière  approfon- 
die sous  ce  rapport.  Il  est  possible  qu*il  arrive  à  fournir 
dans  ces  études  des  ressources  nouvelles^  lorsque  nous 
pourrons  disposer  de  quantités  convenables  de  cinchona- 
inine.  Mais  jusqu'à  présent  cet  alcali  fait  défaut  pour  les 
applications  analytiques. 

On  pourrait  aussi  profiter  de  cette  circonstance  que 
l'acide  azotique  est  précipité  sous  forme  de  sel  basique 
par  l'acétate  de  plomb  ammoniacal  \  mais  divers  autres 
acides  et  principes  organiques  Tétant  également,  cette 
propriété  ne  suffit  pas  à  elle  seule  pour  séparer  l'acide 
azotique.  Il  est  cependant  utile  de  la  connaître. 

3^  On  peut  isoler  l'acide  azotique  en  distillant  l'ex- 
trait aqueux  du  végétal  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu 
et  du  bioxyde  de  manganèse,  suivant  un  procédé  usité 
par  M.  Boussingault.  La  distillation  se  fait  lentement,  en 
évitant  toute  surchauffe.  Dans  le  produit  condensé,  on  dose 
Tacide  azotique  au  moyen  du  sulfate  ferreux  et  du  per- 
manganate de  potasse,  par  le  procédé  Pelouze,  ou  par  tout 
autre  procédé.  Si  la  plante  contenait  des  azotîtes,  ceux-ci 
seraient  changés  en  azotates  et  dosés  comme  tels  par  le 
procédé  ci-dessus  :  observation  qui  s'applique  aussi  à  la 
méthode  suivante. 

4°  Cette  méthode  est  celle  de  M.  Schlœsing;  c'est  la 
seule  tout  à  fait  pratique  et  rigoureuse,  à  notre  avis  :  elle 
repose  sur  la  transformation  de  l'acide  azotique  en  un  com- 
posé défini  et  caractéristique,  le  bioxyde  d'azote,  et  sur  le 
dosage  direct  de  ce  composé  sous  forme  gazeuse  ;  à  moins 
que  l'on  ne  préfère  doser  l'acide  azotique  régénéré  par 


('}  Comptes  rendus  des  séances  de  l* Académie  des  Sciences,  t.  XGVIII, 
p.  1/(88. 
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son  oxydation,  en  présence  de  l'oxygène  libre  et  de  Teau. 

Jusqu'ici,  Ton  n'a  signalé  aucune  substance,  présente 
dans  les  végétaux,  qui  fût  susceptible  de  mettre  ce  pro« 
<-édé  en  défaut  :  soit  en  formant  du  bioxyde  d 'azote ,  soit 
en  détruisant  une  partie  de  celui  qui  dérive  des  azotates 
(ou  des  azolites).  Certains  composés  azotiques  artificiels 
]H>urraient  avoir  ces  effets  ;  mais  ils  n'existent  pas  dans  la 
nature  végétale. 

En  opérant  sur  l'extrait  aqueux  des  végétaux,  convena- 
blement concentré,  il  est  facile  de  doser  ainsi  des  mil- 
lièmes et  même  des  dix-millièmes  d'azotates  par  ce  pro- 
cédé. 

Nous  croyons  utile  de  le  décrire,  tel  que  nous  l'avons 
mis  en  pratique  daus  nos  expériences. 

On  prépare  d'abord  un  extrait  hydro-alcoolique  de  la 
plante;  on  l'évaporé  au  bain-marie  et  on  le  redissout  dans 
un  volume  d'eau  le  plus  petit  possible.  Ce  point  est  essen- 
tiel, l'oxygène  dissous  dans  l'eau  détruisant  toujours  un 
peu  de  bioxyde  d'azote. 

Cela  fait,  dans  un  ballon  de  120^^  de  capacité,  on  in- 
troduit 20*^*^  environ  d'une  liqueur  deprotochlorure  de  fer, 
FeCl,  conteaant  par  ceniî mètre  cube  oS'^,593  de  ce  sel 
anhydre  ;  puis  on  y  verse  3o"  environ  d'acide  chlorhy- 
drique  pur  du  commerce  {*),  puis  enfin  3o"  d'eau.  Celte 
liqueur  est  destinée  à  changer  l'azotate  en  bioxyde  d'a- 
zote, à  Pébullition. 

Le  ballon  (B)  est  fermé  avec  un  bouchon  percé  de  deux 
trous  :  l'un  donne  passage  au  tube  abducteur  des  gaz,  le- 
quel se  rend  sur  une  petite  cuve  à  mercure;  l'autre  donne 
passage  à  un  tube  capillaire,  surmonté  d'une  boule  (C)  à 
robinet  (r)  ;  la  boule  est  elle-même  bouchée  à  l'émeri  (b). 


(*  )  Le  liquide  final,  formé  de  20"  (solution  de  chlorure  ferreux )  +  3o" 
(solution  chlorhydrique),  contenait,  dans  nos  expériences,  i4^;9^  d'acide 
chlorhydriqué  libre. 
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La  principale  précaution  préliminaire  consiste  à  pnrger 
complètement  le  ballon  et  ses  tubulures  de  l'air  primitif, 
lequel  réoxyderail  le  bioxyde  d'azoïe  et  fausserait  l'ana- 
lyse. A  cette  fin,  voici  comment  on  opère  : 

Avant  de  commencer  une  opération,  on  fait  d'abord 
couler  un  peu  d'eau  dans  la  boule,  on  ouvre  le  robinet 
(r),  et  le  tube  capillaire  se  remplit  d'eau.  On  ferme  alors 

Appareil  pour  le  dosage  des  azotates. 


le  robinet,  et  l'on  fait  bouillir  le  contenu  du  ballon,  jus* 
qu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  aucune  bulle  de  gaz  pro- 
venant des  liquides  du  ballon  :  ce  que  l'on  reconnait  à  ce 
que  la  vapeur  d'eau  dégagée  se  condense  absolument  sous 
la  cuve  à  mercure  dans  la  petite  éprouvette  (E)  qui  y  est 
placée. 

On  enlève  alors  celle-ci  et  l'on  adapte  une  nouvelle 
éprouvette  pleine  de  mercure  sur  la  cuve,  à  l'extrémité 
du  tube  à  dégagement. 
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Cela  fait,  on  remplit  la  boule  à  robinet  avec  Teau  qui 
a  dissous  le  contenu  des  capsules  à  évaporation,  c'est- 
à-dire  les  azotates;  eau  qui  ne  doit  former  qu^un  petit 
volume,    i5*^*^à  20*^  au  plus. 

On  remplace  le  bouchon  de  verre  de  la  boule  par  un 
bouchon  de  caoutchouc  auxiliaire,  portant  un  tube  par 
lequel  on  exerce  une  pression  par  insufflation  :  ce  qui 
permet  de  faire  pénétrer,  après  ouverture  du  robinet,  le 
liquide  de  la  boule  jusque  dans  le  ballon.  On  opère  de 
façon  à  ne  jamais  faire  arriver  de  Pair  jusque  dans  le  tube 
capillaire. 

Quand  il  ne  reste  plus  que  très  peu  de  liquide  dans  la 
boule,  on  ferme  le  robinet  et  on  lave  avec  quelques  gouttes 
d'eau  chaude  la  capsule  qui  contenait  Textrait;  puis  on 
rince  avec  cette  eau  les  parois  de  la  boule.  On  introduit, 
de  la  même  façon  que  plus  haut,  cette  eau  de  la  boule  dans 
le  ballon.  On  répète  deux  ou  trois  fois  cette  opération,  en 
évitant  cependant  d'introduire  d'un  seul  coup  dans  le  bal- 
lon une  dose  d'eau  froide  assez  grande  pour  y  produire  une 
condensation  brusque. 

La  réaction  se  déclare  aussitôt  ;  le  bioxyde  d'azote 
remplit  le  ballon  et  se  dégage,  mêlé  de  vapeur  d'eau, 
jusque  dans  Téprouvette.  L'ébullition  continuant,  la  va- 
peur d'eau  entraine  tout  le  gaz  formé  dans  cette  éprou- 
vétte. 

On  maintient  une  douce  ébullitiou  pendant  plusieurs 
minutes,  de  façon  à  chasser  tout  le  bioxyde  formé  dans  la 
réaction;  sans  cependant  faire  passer  trop  de  liquide  dans 
Téprouvette.  On  continue  tant  qu'il  se  dégage  des  gaz.  Si 
la  liqueur  est  riche  en  azotates,  il  peut  arriver  que  plu- 
sieurs éprouvettes  soient  successivement  remplies  par  le 
bioxyde  d'azote  :  ce  qui  se  fait  avec  les  précautions  ordi- 
naires. A  la  fin  de  l'opération  on  chauffe  un  peu  plus  fort, 
pour  entraîner  les  dernières  bulles  demeurées  dans  le  tube 
à  dégagement. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  6«  série,  t.  VIIÏ.  (Mai  1886.)  2 
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Au  Heu  de  chasser  d'abord  l'air  do  ballon,  puts  le 
bioxyde  d'azote  au  moyen  de  la  vapeur  d'eau,  on  peut 
employer  à  cet  effet  l'acide  carbonique.  La  fig.  a 
montre,  sans  qu'il  soit  nécessaire  d'entrer  dans  de  longs 
détails,  te  dispositif  adopté;  ainsi  que  la  forme  spéciale  t'i 
modiQée  par  nous  du  générateur  d'acide  carbonique  MTN 
que  nous  employons.  Il  faut  seulement   purger   absolu- 

Fig.  I 


ment  ce  générateur.  On  n'introduit  la  solution  d'azoïaie 
que  lorsque  le  gaz  recueilli  dans  l'éprouvette  E  est  eniiè- 
rement  absorbable  par  la  potasse.  L'introduction  se  fait 
par  la  tubulure  qui  surmonte  le  robinet  (B.);  à  l'aide 
d'une  boule  ajustée  à  l'aide  d'un  lube  de  caoutchouc.  Ce 
procédé  permet  un  épuisement  du  bioxyde  d'azote  plus 
prompt  que  le  premier  et  expose  moins  aux  rentrées  d'air 
accidentelles. 

On  remarquera  que  les  gaz  sont  recueillis  ainsi  sur  le 
mercure.  On  a  proposé  quelquefois  de  se  borner  à  les 
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recueillir  sur  Teau,  et  de  mesurer  le  gaz  dégagé  en  opérant 
comparativement  avec  une  liqueur  titrée  d'azotate,  la- 
quelle fournirait  la  correction  convenable.  Mais  ce  pro- 
cédé,  suiSsant  à  la  rigueur  pour  des  produits  riches  en 
azotate^  n'est  pas  exact  pour  des  liqueurs  très  pauvres,  telles 
que  le  sont  parfois  les  extraits  végétaux.  En  effet,  d'une 
part,  le  bioxyde  d'azote  peut  être  mêlé  de  gaz  étrangers, 
comme  il  va  être  dit.  D'autre  pari^  le  bioxyde  d'azote  peut 
être  en  partie  oxydé  et  changé  en  acides  azotique  et  azo- 
teux solubles,  pendant  qu'il  traverse  l'eau  des  cuves,  sous 
l'influence  de  l'air  dissous  dans  cette  eau.  Il  faut  donc 
opérer  sur  le  mercure  et  doser  à  la  fin  et  spécialement  le 
bioxyde  d'azote,  par  une  réaction  appropriée. 

En  effet,  s'il  est  vrai  que  le  gaz  recueilli  en  suivant 
notre  procédé  est  formé  essentiellement  par  du  bioxyde 
d'azote',  cependant  il  contient  aussi  parfois  de  Pacide  car- 
bonique et  même  de  l'azote  libre.  Il  est  donc  nécessaire  de 
le  soumettre  à  une  analyse  spéciale,  pour  obtenir  le  bioxyde 
d'azote  réel  qu'il  renferme. 

A  cet  effet,  M.  Schlœsing  l'oxyde  par  l'oxygène  libre, 
en  présence  de  l'eau,  et  le  change  en  acide  azotique  étendu, 
qu'il  titre  alcali métriquement. 

Nous  avons  préféré  doser  le  bioxyde  d'azote  plus  direc- 
tement. C'est  pourquoi  nous  reprenons  le  gaz  dans  l'é- 
prouvette,  nous  le  débarrassons  d'acide  carbonique  par  la 
potasse  pure,  et  nous  le  transvasons  dans  une  éprouvette 
graduée.  Ce  transvasement  et  cette  séparation  du  liquide 
alcalin  s'effecluent  : 

Soit  avec  la  pipette  à  gaz  mobile  [Annales  de  Chimie, 
4*^  série,  t.  XIII,  p.  138)^ 

Soit  à  l'aide  d'une  éprouvette  à  robinet,  du  modèle  ci- 
après,  à  laquelle  M.  Berthelot  a  recours  aujourd'hui  de  pré- 
férence, pour  séparer  un  gaz  des  liquides  auxquels  il  peut 
être  superposé  dans  les  analyses. 

Cette  éprouvette  est  susceptible  de  contenir  de  20*^*^  à 
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loo*^*',  suivant  les  modèles.  Elle  est  pourvue  d'un  robinet 
dont  le  boisseau  présente  une  large  section,  lequel  est  lui- 
même  surmonté  d'un  tube  de  section  sensiblement  égale  à 
celle  du  robinet.  On  la  remplit  de  mercure  en  l'enfonçant 
sous  la  grande  cuve  à  mercure,  le  robinet  ouvert,  jusqu'à 
ce  que  le  mercure  passe  par-dessus  la  pointe  du  tube  supé- 
rieure. On  ferme  alors  le  robinet,  sous  le  mercure,  et  on 
soulève  réprouvelle,  que  Ton  dépose  sur  la  banquette  in- 
térieure de  la  cuve  à  mercure. 

Éprouvette  Berthelot  pour  séparer  les  gaz  des  liquides. 

Fig.  3. 


Cela  fait,  voici  comment  on  se  sert  de  cet  appareil, 
dans  le  cas  du  bioxyde  d'azote  et  dans  tous  les  cas  analo- 
^  gués*  On  transporte  de  la  petite  cuve  à  mercure  {fig,  i 
et  2)  sur  la  grande  cuve  à  mercure  du  Laboratoire  Té- 
prouvette  qui  contient  le  bioxyde  d'azote  privé  d'acide  car- 
bonique et  renfermant  une  solution  alcaline,  et  l'on  trans- 
vase ce  gaz  dans  l'éprouvette  à  robinet.  On  enfonce  ensuite 
celle-ci  entièrement  sous  la  cuve;  on  la  surmonte  d'une 
petite  éprouvelte  ordinaire,  pleine  de  mercure  :  en  ou- 
vrant le  robinet  avec  ménagement,  on  fait  passer  Je  bioxyde 
d'azote  dans  cette  nouvelle  éprouvette.   On  s'arrête  au 
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moment  où  la  première  gouUe  d'eau  y  arrive,  et  l'on  re- 
ferme le  robînet. 

Un  second  transvasement,  soit  direct,  soit  par  Tinter- 
médiaire  d^une  deuxième  éprouvette  à  robinet  pareille, 
permet  de  faire  passer  le  gaz  exempt  de  toute  trace  d'eau 
liquide  dans  un  tube  gradué  de  i5^*^  à  20**,  divisé  en 
dixièmes  :  ce  qui  permet  d'apprécier  le  vingtième  de  cen- 
timètre cube* 

On  l'y  mesure,  en  tenant  compte  de  la  température  et 
de  la  pression. 

Puis  on  y  fait  arriver,  à  l'aide  d'une  pipette  à  bec  re- 
courbé, quelques  gouttes  d'une  solution  très  concentrée 
de  protocblorure  de  fer.  Le  bioxyde  d'azote  est  absorbé  en 
totalité.  Il  ne  reste  rien,  s'il  est  pur 5  sinon,  il  reste  un 
résidu  d'azote  que  l'on  mesure.  La  moindre  trace  de 
bioxyde  d'azote,  môme  non  mesurable,  c'est-à-dire  infé- 
rieure à  -^  de  centimètre  cube  (soit  j^  de  milligramme  à 
peu  près),  peut  être  encore  appréciée  par  la  coloration 
du  protochlorure  de  fer,  si  l'on  a  soin  d'introduire  d'abord 
une  seule  goutte  de  ce  réactif. 

Le  volume  du  bioxyde  d'azote  ainsi  mesuré  est  saturé  de 
vapeur  dWu  et  pris  sous  une  pression  et  aux  tempéra- 
tures définies.  On  le  réduit  à  o^  par  les  calculs  connus. 

Cela  fait,  en  multipliant  le  nombre  de  centimètres 
cubes  (réduits)  par  le  nombre  1,343,  on  obtient  le  poids 
absolu  du  gaz  en  milligrammes.  En  multipliant  par  le 
nombre  0,628,  on  obtient  le  poids  de  l'azote.  Enfin,  si 
Ton  préfère  multiplier  le  nombre  de  centimètres  cubes  par 
4,53^  on  obtient  le  poids  de  l'azotate  de  potasse  corres- 
pondant. 

Voici  quelques  expériences  que  nous  avons  exécutées 
pour  contrôler  cette  méthode  : 

1**  On  prépare  une  liqueur  normale  renfermant  loi^'' 
d'azotate  de  potasse  pur  par  litre. 

5*^*^  de  cette  liqueur  contiennent  o^',  5o5  d'azotate. 
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Ils  doivent  fournir  théoriquement  :  111*^*^,5  de  bioxyde 
d'azote. 

On  a  obtenu  : 

Bioxyde  d'azote. 

i"^*  opération iii^'^jS  (volume  réduit). 

2*  opération iio",4  » 

3*  opération i io*'*',4  » 

2"  Soit  une  autre  liqueur  dix  fois  plus  étendue 

(ioi«^  =  io'"). 

5*^*^  renferment  o^^odoS  d'azotate  de  potasse. 
Ils  doivent  fournir  théoriquement  ii",i5  de  bioxyde 
d'azote. 

On  a  obtenu  : 

Bioxyde 
d'azote. 

I Il'^ïOQ 

II io",09 

III io"%09 

On  a  étudié  ensuite  l'influence  que  les  diverses  ma- 
tières organiques  susceptibles  d'exister  dans  les  tissus  vé- 
gétaux peuvent  exercer  sur  le  dosage  des  azotates  par  ce 
procédé. 

3°  Mucilage.  —  aS^'  de  graines  de  lin  ont  été  broyés 
et  bouillis  avec  loo*^^  d'eau.  On  a  pris  5o*^*^  de  l'eau  muci- 
lagîneuse  et  5*^^  de  la  solution  normale  d'azotate 


On  a  obtenu  : 

I 

(lOI 

g._jiit). 

Bioxyde 
d'azote. 

.      loq''*',! 

II 

IIO**,© 

Mo 

yen  ne. 

.       Ï0Q~,5 

4**  Gomme  arabique,  —  200**^  dans  i^*^ 
On  a  pris  5*^*^  de  la  solution  normale  d'azotate  et  l'on 
y  a  ajouté  5o*^*^de  la  solution  gommeuse.  -^ 
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Oa  a  obtenu  : 

Bi  oxyde 
d'azote. 

I 109'*, 7 

H lia**, 8 

Moyenne m*",  2 

5**  Sucre.  —  20^'^  dans  i*''. 

On  a  pris  5*^*^  de  la  solution  décime  et  Ton  y  a  ajouté  So'"' 
de  la  solution  sucrée. 
On  a  obtenu  : 

Bioxyde 
d'azote. 

I io«',6 

II io*=%o 

Moyenne 10''*, 3 

6°  Glucose.  — QoS'^  dans  i^**. 

On  a  pris  5^^  de  la  solution  normale  et  Ton  y  a  ajoute 
loo*^**  de  la  solution  sucrée. 

L'ébuIIition  a  dû  être  longtemps  prolongée.  On  a  ob- 
tenu seulement  94"»  8  de  gaz. 

Dans  cet  essai  le  volume  de  la  liqueur  surajoutée  était 
trop  considérable,  et,  par  suite,  celui  de  l'oxygène  dis- 
sous :  ce  qui  a  détruit  une  partie  du  bioxyde. 

7**  Les  résultats  avec  le  sucre  et  le  glucose  indiquant 
une  certaine  perte  d'azotate,  on  a  modifié  Topération  de 
façon  à  réduire  le  volume  de  liqueur. 

Â  cet  eflet,  on  a  mêlé  les  solutions  de  sucre  et  d'azotate, 
on  les  a  évaporées  au  bain-marie,  on  les  a  reprises  par 
l'alcool  à  60  centièmes  et  l'on  a  évaporé  de  nouveau  ;  puis 
on  a  fait  les  dosages  :  ce  qui  a  donné  des  résultats  beau- 
coup plus  approchés.  L^ essai  suivant  est  encore  plus  con- 
cluant. 

8^  On  a  mêlé  la  solution  sucrée  et  la  solution  d'azotate 
décime  analogue;  on  a  fait  fermenter  par  la  levure  de 
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bière  (48  heures)  ;  puis  on  a  filtré,  évaporé,  dosé  Tazo- 
tate.  On  a  obtenu  : 

Bî  oxyde 
d'azote. 

I r,7 

n io*,o 

III io«,6 

Moyenne lo**,! 

9°  5^^(AzO«K=ioi6'-dansi^»*). 
On  ajoute   20**^   de    dextrine   (ao^'' =  i^*^).    On   éva- 
pore, etc. 

On  a  trouvé  : 

Bioxyde  d'azote 10** j9 

10**  5*^*^  (  azotate  décime)  ;  on  ajoute  20*^*^  d'une  solution 
d'albumine. 

Dosage  direct,  c'est-à-dire  sans  évaporation  ni  traite- 
ment alcoolique  : 

Bioxyde 
d'azote. 


II 


10-^^7 


iGC 


II"",© 


Moyenne lo'^jS 

1 1^  Même  mélange.  On  coagule  l'albuoiine  par  l'acide 
acétique;  on  évapore,  etc.  : 

Bioxyde 
d'azote. 

1 10**, G 

II II«,2 

Moyenne 10**, 6 

,2»  5cc  azotate  décime  5  on  ajoute  3o*^*^  lait.  Après  trai- 
tements successifs  : 

Bioxyde 
d'azote. 

I 10**, o 

II 10*, 7 

Moyenne lo**  ,3 
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i3**  5^*^  azotate  décime  et3o'^'^  laît  coagulé  au  préalable. 
Après  traitements  successifs  :  11*^*^,0  de  bioxyde  d'azote. 

14**  5"  solution  normale  d'azotate  et  200*^*^  lait.  Trai- 
tement direct  :  on  obtient  seulement  85*^*^,  5  de  gaz. 

Ce  grand  volume  de.  lait  influe  donc  sur  le  dosage,  à 
cause  de  l'oxygène  dissous,  comme  précédemment.  On 
réussit  mieux  en  coagulant  le  lait,  concentrant,  etc. 

i5°  Enfin,  on  a  cru  utile  d'examiner  séparément  l'in- 
fluence de  Talbumine  d'œuf  coagulée  etëellede  la  partie 
restée  sol uble  dans  Teau  et  l'alcool  après  celte  opération. 

Soit  donc  40*"^  albumine  -h  eau  =  i^'. 

On  opère  sur  5o*^*^  de  liqueur,  avec  addition  de  5*^*^  de 
la  liqueur  normale  d'azotate. 

On  a  trouvé  que  l'azotate  passe  entièrement  dans  la 
partie  soluble;  l'albumine,  coagulée  et  lavée  convenable- 
ment, n'en  retenait  aucune  portion  appréciable.  Toutefois, 
des  lavages  assez  prolongés  sont  ici  nécessaires.  Les  do- 
sages ont  été  satisfaisants. 

16°  La  même  vérification  a  été  faite  avec  le  laît,  et  avec 
succès. 

En  résumé,  les  dosages  d'azotate  par  le  procédé  Schlœ- 
sing  peuvent  être  exécutés  avec  une  précision  suffisante, 
même  en  présence  de  matières  gommeuses,  sucrées  ou 
albumineuses-,  pourvu  que  Ton  ait  soin  dans  ces  derniers 
cas  d'opérer  non  sur  les  liqueurs  mêmes,  mais  sur  l'extrait 
alcoolique,  de  chasser  l'alcool  et  de  réduire  la  liqueur 
finale  à  15*^*^  ou  20^*^  au  plus  5  bref,  d'éviter  soigneuse- 
ment l'influence  de  l'oxygène  dissous  dans  les  liqueurs. 
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LES  AZOTATES  BARS  LIS  TÊGETAEX 

Pâm  mm.  BERTHELOT  et  AXDRÉ. 


DEUXIEME  MEMOUE. 


LEUR    PRÉSENCE    UNIVERSELLE. 

Les  azotates  existent  dans  le  règne  végétal,  et  leur  pré- 
sence, déjà  connue  de  Stahl,  et  observée  en  grand  par  les 
fabricants  de  betteraves  dès  le  début  du  siècle  présent,  a 
été  constatée  depuis  à  diverses  reprises  et  dans  un  certain 
nombre  de  plantes  :  nous  avons  rappelé  plus  haut  ces  ob- 
servations. Nous  avons  du.  chercher  quelle  en  était  la  géné- 
ralité et  si  les  azotates  se  trouvaient  aflectés  particulière- 
ment à  certaines  espèces,  à  certains  genres  et  à  certaines 
familles,  comme  il  arrive  souvent  aux  principes  immédiats. 
Cette  étude  de  la  diffusion  des  azotates  dans  le  règne  vé- 
gétal devait  nécessairement  précéder  celle  de  leur  origine. 
C'est  à  cet  examen  qu'est  consacré  le  présent  Mémoire. 

Nous  avons  constaté  d'abord  que  les  azotates  doivent 
être  recherchés  de  préférence  dans  la  tige  des  végétaux, 
siège  principal  de  leur  production.  C'est  ce  que  montrent 
les  analyses  suivantes,  faites  vers  le  début  de  la  végéta- 
tion. 

Amarantus  caudatus  (mai). 

Une  plante  sèche  pèse  0^,610. 

La  tige  renferme  un  poids  d'azotate  égal  à. .       0,0204 

La  racine o  ,0089 

Les  feuilles 0,0024 

Ces  poids,  rapportés  en  millièmes  à  chacune  des  por- 
tions correspondantes  et  envisagées  isolément,  donnent 
pour  les  azotates  : 
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millièmes 

Tige 83,8 

Racine 58,6 

Feailies 8,2 

Amarante  à  feuilles  rouges,  naine  (mai). 

Une  plante  sèche  pèse  o^^^SiS. 

Poids  de  l'asotatc. 

Tige  o,oo54 

Racine 0,001 1 

Feuilles ©,ooo36 


Borrago  officinalis  (mai). 
Une  planche  sèche  pèse  \^ yl\\i^. 


Foids  de  l'azotate. 


Tige 0,027 

Racine 0 ,0026 

Feuilles o,oo58 


Grande  Consoude  (mai). 
Pour  1000  de  plante  sèche. 


Poids  de  Tazotate. 


Tige o ,  160 

Racine o  ,044 

Feuilles o  ,00* 

Fleurs o ,  00 

Luzerne  (juin). 

Une  plante  sèche  pèse  o»',6i6.  • 

Poids  de  l'azotate. 

gr 

Tiges 0,00018 

Racines. . .  nul  ou  inappréciable » 

Feuilles . . .  nul » 

Triticum sativum.  Blé  (mai). 

Une  plante  sèche  pèse  i^,83. 

Poids  de  l'azotate. 

gr 
Tiges 0,00170 

Feuilles o,ooo23 

Racines o,ooo3i 
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Avena  sativa.  Avoine  (mai). 

Une  plante  sèche  pèse  9^,80 

Poids  de  l'azotate. 

Tiges o,oo3a 

Racines o ,  0009 

Feuilles o  ,001 1 

Nous  reTÎendrons  sur  ce  point  :  mais  nous  avons  dû  en 
parler  d'abord  pour  expliquer  le  choix  fait  des  tiges  dans 
nos  analyses.  Celles-ci  ont  été  exécutées  sur  des  familles 
assez  variées  pour  permettre  de  généraliser  les  résultats  ;  la 
plupart  ont  porté  sur  des  plantes  non  examinées  jusquMci. 
Enfin  on  a  dû  y  comprendre,  pour  opérer  méthodique- 
ment, quelques  végétaux  dans  lesquels  les  azotates  ont 
déjà  été  signalés.  On  a  opéré  en  général  au  mois  de  mai. 


I. 

Hypnum  triquetrum  (Mousses) » 

Equisetum  telmateia  (Équisétacées)  . .  Tiges 

P  te  ris  aquilina  (Fougères) Id. 

Scirpus  lacustris  (Cxpéracées) Id. 

Juncus  conglomeratus  (  Joncées) Id. 

II. 

Asparagus  officinalis  :  Asperge  (Lîl.).  Tiges. 

Scilla  nutans  :  Jacinthe  des  bois  (Lil.).  Bulbes. 

Dactylis  glomerata  (Graminées) Tiges. 

Triticum   satiçum  :   Blé  (Graminées). 

Avant  la  floraison Id. 

Le  même.  Huit  jours  après Id. 

Avena    satiça.    Avoine    (Graminées). 

Avant  la  floraison Id. 

La  même.  Huit  jours  après Id. 


Azotate  de  potasse 
pour 
looo  parties. 


Plante 
sèche. 

o,o55 
o,36o 
o,3oo 
0,049 
0,180. 


o,3oo 
0,077 
0,110 


27,8 
11,20 

17,6 


Plante 
humide . 

o,o5o 
0,066 
o,o53 
0,012 
o,o65 


0,044 
0,024 
0,024 

4,40 


2,10 


i,o3 
2,80 
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III. 

Pinus  sylvestris  (  Conifères  ) )  f 

•^  ^  (  pousses.  ) 

Prunus  domestica  :  Prunier  (  Rosacées  ).  Id. 

Pyrus  communis  :  Poirier  (  Rosacées  ) . .  Id. 

IV. 

Papaver  rheas  :  Coquelicot  (  Papavéra- 

cées) Tiges. 

Ckelidonium  maj'us  (  Papavéracées  )  ..  Id. 

Solanum  tuberosum  :  Pomme   de  terre 

(Solanées) Id. 

Bryonia    dioica  :  Bruyère    (Cucurbita- 

cées) Id. 

Plantago  lanceolata  :  Plantain  (Plan- 

taginées) Id. 

Lychnis  dioica  (Caryophyllées) Id. 

Galium  aparine  (Rubiacées) Id. 

Cherophyllum     temulum    :    Cerfeuil 

(Ombellifères) Id. 

Eupkorbia  Cy/>arimï  (Euphorbiacées) .  Id. 

Géranium  robertanum  (Géraniacées).  Id. 

Senecio    vulgaris  :  Séneçon   (Compo- 
sées;   Id. 

Tanacetum  vulgare  :  Tanaisie  (Com- 
posées)    Id. 

Urtica  dioîca  :  Ortie  (Urticacées) Id. 

Lamium  album  :  Ortie  blanche  (La- 
biées)   Id. 

Reseda  lutea  :  Gaude  (Résédacées).. . .  Id. 

Brassica  alba  :  Moutarde  blanche  (Cru- 
cifères ) Id. 

Rumex  acetosa  :  Oseille  (Polygonées). .  Id. 

Id.                    Id.              Id.         ..  Feuilles. 

Ranunculus  acris  (Renonculacées). . . .  Tiges. 

Trifolium  pratense  :  Trèfle  (Légumi- 
neuses)  *. ^         Id. 


Azotate  de  potasse 
pour 
looo  parties. 


Plante 
sèche. 


0,21 
0,I2 

o,i5 


0,49 


Plante 
humide. 


o,o49 

0,026 
0,043 


3i,6 

1,60 

2,2 

0,24 

i5,4 

1,06 

3,33 

2,  [0 

0,77 

o,i5 

1,90 

0,23 

0,10 

0,012 

0,18 

0,020 

traces 

» 

7,0 

0,78 

0,071 


0,75 

0,076 

12,6 

1,8 

0,19 

o,o33 

5,9 

0,74 

2,80 

0,48 

0,38 

0,04a 

o,i5 

0,018 

traces 

» 

traces 


» 
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Vitis  vinifera,  Vinifères  (septembre). 
Vrilles a ,  5o  (  *  ) 

A  triplex  nummularia.  Chénopodées  (juillet)  (2). 
Feuilles 9,44^ 

Enchylœma  tomentosa,  Chénopodées  (^). 
Feuilles.. 62,57 

Rosa,  Rosacées  (septembre). 
Tige 0,0125  (3) 

Cucurbita pepo,  Gucurbitacées  (septembre). 

Tige 6,666  (3) 

Feuilles o,i34  (') 

Portulaca  oleracea,  Portulacées  (septembre). 

Racine 19,48    (») 

Tige 124,08     {^) 

Feuilles 6,89    (3) 

Sedum,  Grassulacées  (septembre). 

Tige 0,909  (3) 

Feuilles 1,160  {^^) 

Racine 0,900  (*) 

Inflorescences 0,000 

Salvia  hùpanica.  Labiées  (septembre). 

Racine 3, 80  (») 

Tige 18,64  (') 

Feuilles 9î%  (}) 

Inflorescence 4  j  89  (  '  ) 


(^)  Ce  chiffre,  de  même  que  ceux  qui  suivent,  s'applique  à  1000  parties 
sèches  de  la  portion  de  la  plante  examinée,  non  de  la  plante  totale. 

(')  Envoyée  desséchée  d'Antibes,  en  juillet,  par  M.  Naudin,  membre  de 
l'Institut. 

(')  Même  observation. 
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Cannabis  satiça.  Urticées;  plante  mâle  (septembre). 

ffr 

Racine .^ o  ,087 

Tige 0,176 

Feuilles 0,028 

Inflorescence 0,010 

Plante  totale  :  46«'',5,  sèche.  o«%25i 
Même  espèce.  Plante  femelle  (septembre). 

Racine o,o3o 

Tige o,o83 

Feuilles 0,011 

Inflorescence o,oo3 

Plante  totale  :  ^1*',^^  sèche.  o^^  127 


Ainsi,  presque  tous  ]es  végétaux  contiennent  des  azo- 
tates, au  moins  pendant  une  certaine  période  de  leur  vé- 
gétation :  aussi  bien  les  Dicotylédones  que  les  Monocoly- 
lédoneset  les  plantes  des  autres  classes  (Mousses,  Fougères, 
Equisétacées,  etc.)  \  aussi  bien  les  plantes  terrestres  que  les 
plantes  aquatiques  ;  aussi  bien  les  plantes  annuelles  que  les 
plantes  vivaces  et  les  arbres  mêmes  (Pin,  Prunier,  Poi- 
rier). On  les  constate  même  sur  les  arbres,  à  la  condition 
d'opérer  sur  les  pousses  de  l'année.  La  proportion  des  azo- 
tates, mesurée  par  un  procédé  d'analyse  rigoureux,  varie 
d^ailleurs,  depuis  des  quantités  presque  nulles  jusqu'à 
i5  millièmes  dans  la  Pomme  de  terre,  a8  millièmes  dans 
le  Blé,  et  même  i5o  millièmes  dans  certains  Amarantus, 
à  des  périodes  convenables  de  la  végétation.  Nous  nous 
bornons  à  signaler  aujourd'hui  ces  variations,  dont  nous 
présenterons  bientôt  l'étude  approfondie. 
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LES  AZOTATES  DANS  LES  PLANTES  AUX  DIVERSES  PÉRIODES 

DE  LA  VÉGÉTATION; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  ANDRÉ. 


TROISIEME    MEMOIRE. 


PLANTE    TOTALE. 

La  marche  générale  de  la  végétation,  ainsi  que  la  répar- 
tition des  principes  fondamentaux  aux  diverses  périodes 
et  dans  les  diverses  parties  de  la  plante,  ont  été  définies, 
spécialement  pour  les  plantes  à  salpêtre^  dans  nos  Mé- 
moires précédents  (ce  Recueil,  6®  série,  t.  V,  p.  419  à 
568);  il  convient  d'aborder  maintenant  la  production 
du  salpêtre  par  ces  mêmes  plantes^  et  de  montrer  la  cor- 
rélation de  la  nouvelle  recherche  avec  celte  première 
série  d'études.  C'est  ce  que  nous  allons  faire,  en  nous  bor- 
nant d'abord  aux  dosages  de  l'azoïate  de  potasse,  sauf  à 
en  discuter  ultérieurement  Torigine. 

Nous  allons  consacrer  le  Mémoire  actuel  aux  résultats 
observés  sur  la  plante  totale,  d'après  des  analyses  exécu- 
tées sur  les  mêmes  espèces,  au  nombre  de  huit,  pour  les- 
quelles nous  avons  défini  la  marche  générale  de  la  végéta- 
tion. Puis  nous  étudierons  la  répartition  du  salpêtre, 
entre  les  diverses  parties  de  la  plante,  aux  mêmes  époques 
et  sur  les  mêmes  espèces,  conformément  à  la  marche  déjà 
suivie  dans  nos  recherches  sur  la  marche  générale  de  la 
végétation. 


I.  Bourrache  [Borrago  ojficinalis) . 

La  marche  générale  de  la  végétation  dans  la  Bourrache 
a  été  définie,  pour  la  plante  totale,  dansle  présent  Recueil, 
6®  série,  t.  V,  p.  4^0  et  454>  et  p.  4^0  à  429  pour  les  di- 
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verses  parties  de  la  plante;  p.  4^4  ^  46^9  pour  les  prin- 
cipes fondamentaux  dans  la  plante  totale).  Nous  avons 
réuni  les  données  pondérales  des  expériences  relatives 
aux  azotates,  et  les  rapports  bruts  qui  existent  entre  ces 
données  dans  deux  Tableaux,  qui  vont  être  présentés 
d'abord  :  puis  nous  en  tirerons  les  conclusions. 

PREMIER  TABLEAU. 

Nous  donnerons  dans  un  premier  Tableau  les  poids 
absolus  et  relatifs  de  Tazotate  de  potasse,  comparés  avec 
ceux  de  la  plante,  aux  périodes  successives  de.  la  végéta- 
tion normale. 


Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,  6«  série,  t.  VIII.  (Mai  1886.) 
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SECOND   TABLEAU. 

Le  second  Tableau  ci-dessous  contieut  : 

i^  Le  rapport  multiplié  par  loo  entre  le  poids  total  du 
potassium  contenu  dans  le  salpêtre,  dont  il  constitue  un 
élément  caractéristique,  et  le  poids  total  de  ce  même  élé- 
nient  dans  le  végétal  entier*, 

2^  Le  rapport  multiplié  par  loo  entre  le  poids  de  Tazote 
du  salpêtre,  et  le  poids  de  Tazotedes  albuminoïdes,  définis 
d*après  la  méthode  d'analyse  que  nous  employons  (ce  lie- 
cueil,  6*  série,  t.  V,  p.  4^4 ^  4^5  et  4*^)>  poids  qui  ne 
comprend  qu'une  partie,  la  principale  d'ailleurs^  des  com- 
posés azotés  de  la  plante  ; 

3^  Le  rapport,  multiplié  par  loo,  entre  le  poids  de 
Tazotatede  potasse  et  le  poids  des  principes  solubles  dans 
Talcool  aqueux  (extrait  défini  dans  ce  Recueil,  6'  série, 
t.  V,  p.  4^49  4o8  et  4io),  principes  dont  Ta^otate  lui- 
même  fait  partie. 

Ce  dernier  rapport  peut  être  comparé  avec  le  rapport 
qui  existe  entre  le  poids  de  Tazotate  et  le  poids  de  Teau 
contenue  dans  la  plante;  en  observant  toutefois  que  les 
variations  de  cette  dernière  dépendent  de  Tétat  du  sol  et 
de  l'abondance  des  pluies. 

Rapport  centésimal 

du  potassium  de  l'azote  du  poids 

de  Tazotate  de  l'azotate  de  l'azotate 

au  poids  au  poids  au  poids 

du  potassium  da  l'azote  de  l'extrait 

total  de  la  plante.  albuminoïde.  total. 

Graine o,3  o,o5  3,o 

2.  26  avril.  Plantule 5,o  2,5  3,o 

3.  29  mai.     Plante    se  dévelop- 

•  pant 22,6  9,5  i5,o 

4.  12  juin.    Débuts  de  la  florai- 

son      29,0  ï4,i  20,0 

7.  7  sept.    Fructification 0,27  0,4  0,1 

8.  »         Plante     séchée    sur 

pied c       5,8  12,8  3,2 
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• 

D'après  ces  analyses  : 

1^  L'azotate  de  potasse  existe  déjà  en  dose  appréciable 
dans  la  graine. 

Sa  proportion,  tant  relative  qu'absolue,  croît  à  mesure 
que  le  végétal  se  développe  et  cela  jusqu'aux  débuts  de  la 
floraison.  Elle  est  alors  maximum. 

Mais  elle  diminue  à  mesure  que  la  fonction  de  repro* 
duction  se  développe^  cette  fonction  donnant  lieu  à  la  for- 
mation de  principes  azotés,  qui  détruisent  Tazotate  de  po- 
tasse, dans  une  proportion  plus  forte  qu'il  ne  se  reproduit 
au  sein  du  végétal. 

Vers  la  fin  de  la  fructification,  cette  cause  de  consom- 
mation de  l'azote  venant  à  diminuer,  l'azotate  augmente 
de  nouveau,  de  façon  même  à  atteindre  parfois  un  poids 
absolu  supérieur  à  tous  les  précédents 5  bien  que  sa  pro- 
portion relative  demeure  moindre  dans  certains  cas,  à 
cause  de  l'accroissement  survenu  dans  les  principes  li- 
gneux et  autres  matériaux  de  la  plante. 

2**  L'azotate  de  potasse,  en  même  temps  qu'il  augmente 
en  proportion  relative,  jusqu'à  former  plus  de  4  c*'"- 
tièmes  du  poids  de  la  plante,  s'approprie  une  dose  crois- 
sante du  potassium  et  de  l'azote  total  contenus  dans  celle- 
ci.  Cependant  il  n'a  pas  pris  tout  à  fait  le  tiers  du 
potassium,  au  moment  où  sa  quantité  relative  était 
maximum;  ce  qui  montre  combien  est  inexact  le  pro- 
cédé de  dosage  de  l'azotate  fondé  sur  la  simple  déter- 
mination du  carbonate  de  potasse  renfermé  dans  les 
cendres. 

3"  On  voit  encore  que  l'azotate  de  potasse  peut  com- 
prendre jusqu'au  tiers  de  l'azote  renfermé  dans  les  prin- 
cipes albuminoïdes,  principes  dont  l'oxydation  dans  la  • 
tige  concourt  à  le  former.  Ce  maximum  se  produit  aux 
débuts  de  la  floraison. 

Il  est  suivi  d'un  minimum,  répondant  à  la  fructifica- 
tion. Puis  le  rapport  croît  de  nouveau  et  se  rapproche  du 
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huitième  de  Tazote  albuminoïde,  à  la  fin  de  la  vie  du  vé- 
gétal. 

4°  Le  rapport  entre  Je  poids  du  salpêtre  et  celui  des 
principes  solubles  de  l'extrait  offre  des  oscillations  ana- 
logues et  non  moins  remarquables;  le  salpêtre  formant 
un  trentième  de  l'extrait  aux  débuts,  pour  s'élever  au 
cinquième  de  l'extrait,  lors  de  son  maximum.  Il  baisse 
jusqu'au  millième  au  moment  de  la  fructification,  pour 
remonter  à  sa  proportion  initiale^  c'est-à-dire  au  tren- 
tième, yers  ]a  fin  de  la  végétation. 

Pour  préciser  davantage  ces  résultats,  ainsi  que  leur 
signification  physiologique,  nous  allons  les  comparer  avec 
ceux  qui  ont  été  reconnus  :  d'une  part,  sur  la  plante 
étiolée  et  sur  la  plante  desséchée  après  sa  mort  naturelle, 
el,  d'autre  part,  sur  des  plantes  en  pleine  végétation, 
mais  observées  dans  des  conditions  où  Ton  prenait  soin 
d'éliminer  l'influence  des  inflorescences. 

Plante  étiolée.  12  juin  i883  : 

Azotate  de  potasse 


Poids  relatif 

Rapport 

Plante 

sur  100  parties 
de 

au  poids 
de  Teau 

* 

humide.           sèche. 

Poida 
absolu. 

plante 
sèche. 

(  multiplié 
par  100). 

SSSSSi         a8%446 

0«'',I225 

5,0 

0,4 

• 

Azotate  de  potasse. 

Rapport 
de  son  azote 

• 

Rapport 
centésimal 

au  poids 

du  potassium 

total. 

au 

poids  de  l'azote 

albuminoïde. 

Rapport 

au  poids 

de  l'extrait. 

• 

27,1 

32, 0 

20,0 

Les  feuilles  jaunies,  recueillies  sur  un  certain  nombre 
dtt  pieds,  ont  été  étudiées  à  part  : 
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Azotate  de  potasse 

Poids  de  9  feuilles.  Rapport 

—    Il       ^      ml  ■' — -  Poids  Poids        au   poids 

humides.        sèches.  absolu.        relatif.       de  Teau. 

4«',o8o         3«^I9  oS'jOSô  i,iï  5,0 

Azotate  de  potasse. 

Rapport  Rapport 

centésimal  de  son  azote 

de  son  potassium  au  poids               -  Rapport 

au  poids  du  de  l'azote                 au  poids 

potassium  total,  albuminoïde.           de  l'extrait. 

»  5,1  5,4 

Dans  les  feuilles  vertes,  le  même  jour,  on  a  trouvé  : 
0,9  d^azotate  de  potasse  pour   100^  au  lieu  de  1,11: 
chiffres  à  peine  différents. 

On  a  encore  dosé  les  azotates  dans  les  tiges  de  la  plante 
qui  s'était  développée  en  i883  "et  avait  accompli  la  pé- 
riode de  vie  annuelle  •,  on  Ta  laissée  se  dessécher  sponta- 
nément à  l'air,  sous  un  hangar  ouvert,  et  y  passer  Thiver. 
Le  6  mai  i884)  on  a  trouvé  : 

Poids  des  tiges  sèches i5*^'',  678 

Azotate  de  potasse o^^SSi 

Soit  en  centièmes '2,0 

Ce  chiffre  était  à  peu  près  le  même  dans  la  tige  au  mo- 
ment de  l'arpachement  de  ^  plante  épuisée. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  le  jaunissement,  la  marces- 
sence  et  la  dessiccation  finale  de  la  Bourrache  n'y  détrui- 
sent pas  les  azotates.  On  voit  aussi  que  la  proportion  de 
ces  sels  dans  la  plante  étiolée  en  juin  ne  diffère  que 
fort  peu  de  celle  de  la  plante  en  bon  état  :  ce  qui  concorde 
avec  le  résultat  précédent.  Tout  ceci  s'explique,  si  Ton 
observe  que  la  formation  des  azotates  est  corrélative  des 
phénomènes  d'oxydation,  phénomènes  que  la  marcessence 
et  la  dessiccation   ne   ralentissent  pas,    mais  tendraient 
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plutôt  à  activer.  Ea  tout  cas,  elles  ne  détruisent  pas  les 
azotates  déjà  formés. 

Il  en  serai  t  autrement,  si  la  plante,  demeurée  humide  pen- 
dant son  dépérissement,  éprouvait  des  phénomènes  de 
fermentation  et  de  putréfaction,  susceptibles  de  détruire 
les  azotates. 

Au  point  de  vue  de  l'analyse  exacte  des  phénomènes, 
on  doit  faire  remarquer  que  les  observations  de  ce  genre 
doivent  être  faites  sur  des  feuilles  séparées  de  la  tige  pen- 
dant la  vie  du  végétal.  Autrement,  et  dans  le  cas  où  on 
laisserait  la  plante  se  dessécher  en  masse,  ou  bien  se  des- 
sécher avec  une  vitesse  inégale  pour  ses  diverses  parties, 
on  pourrait  être  induit  en  erreur. 

Les  analyses,  en  effet,  seraient  parfois  faussées  par  suite 
des  actions  purement  physiques  et  capillaires  qui  tendent 
à  accumuler  les  liquides  et,  par  suite,  les  azotates  dans  les 
feuilles;  ou  bien  dans  toute  autre  région  susceptible  de 
devenir  le  dernier  siège   de  Tévaporalion,  par  suite  des 
conditions  spéciales  de  la  dessiccation.  La  proportion  des 
azotates  peut  alors  s'élever  dans  les  feuilles  sèches  jusqu'à 
3, 65  centièmes,  d'après  quelques-unes  de  nos  analyses. 
Dans  ces  conditions  anormales,  le  rapport  entre  l'eau 
et  l'azotate,  au  lieu  de  rester   inférieur  à  un   centième, 
comme  dans  le  Tableau  ci-dessus,  peut  même  devenir  tel 
que  l'azotate    de  potasse  cristallise  et  s'effleurisse   à  la 
surface  des  feuilles  et  de  la  tige  ;  nous  en  montrerons  plus 
loin  des  exemples.  Mais  ce  ne  sont  pas  là  des  phénomènes 
ni  des  conditions  physiologiques. 

Les  azotates  une  fois  formés  subsistent  donc  dans  une 
plante  où  la  vitalité  s'éteint. 

Au  contraire,  si  l'on  exalte  les  phénomènes  de  réduction, 
corrélaiifs  de  la  formation  des  parties  vertes,  les  azotates 
diminueront  et  tendront  à  disparaître  (*). 

(*)  Voir  ce  Recueil,  6"  série,  t.  V,  p.  428. 
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C*esi  ce  que  montrent  les  analyses  suivantes  : 


Azotate  de  potasse 


Plante 


Poids        Poids    Rapport 
humide,      sèche.  absolu,      relatif,    à  l'eau. 

9.  22  juin.  Plante  n'ayant  pas 

sensiblement  d'in-  gr  gr  gr 

florescences 2i3,o      20, 65  0,076      0,37      0,04 

11.  7  sept.  Plante  privée  systé- 
matiquement d'in- 
florescences, pen- 
dant sa  végétation.     262,4      47?  16  Traces       »  » 

f 

On  peut  comparer  ces  chiffres  avec  ceux  fournis  par 
une  plante  pourvue  d'inflorescence,  mais  dont  Tinflores- 
cence  a  été  simplement  écajtée  des  analyses. 

Azotate  de  potasse 

Plante  - — ■*  -^— 

- — — ,      -     — — >.  Poids       Poids    Rapport 

humide,      sèche.  absolu,     relatif,   à  l'eau. 

10.  3ojuin.  Inflorescences  écar-  gr  gr  gr 

tées  des  analyses.       68,87     17,124        o,34i         2,0        0,8 


Azotate  de  potasse. 

Rapport 
centésimal 

de  son  Rapport 

potassium  de  son  azote  Rapport 

au  à             au  poids 

potassium  Tazote             de 

total.  albuminoîde.  Textrait. 

9.  22  juin.  Plante  n'ayant  pas  d'in- 
florescences        2,85  3,0  1,2 

il.  7  sept.  Plante  privée  systé- 
matiquement d'in- 
florescences        0,0  0,0  0,0 


AZOTATES.  PLAWTE  TOTALE.  4l 

CoQiparons  encore  avec  une  plante  normale,  en  écar- 
tant seulement  les  inflorescences  des  analyses. 

Azotate  de  potasse. 


Rapport 
centésimal 

de  son  Rapport 
potassium  de  son  azote    Rapport 
au  à             au  poids 
potassium  Tazote             de 
total.  albuminoïde.  l'extrait. 
10    3ojuin.  Inflorescences     écar- 
tées     ...     i8,7  35,2            9,0 

Ces  faits  s'expliquent  si  Ton  remarque  que  la  consom- 
mation de  Tazote,  par  snîte  de  la  formation  des  albumi- 
iioïdes  et  corps  congénères,  ne  se  manifeste  pas  seulement 
pendant  la  floraison  et  la  fructification;  elle  a  lieu  aussi 
lorsque  le  développement  des  parties  vertes  devient  pré- 
pondérant, comme  il  arrive  dans  les  pieds  demeurés  long- 
temps  sans  inflorescences  (22  juin);  ou  mieux  encore, 
dans  les  pieds  privés  systématiquement  dHnflorescences 
(7  septembre),  de  façon  à  éliminer  l'influence  de  la  fonc- 
tion de  reproduction.  Dans  ce  cas,  la  plante  est  touffue  et 
vigoureuse  5  mais  les  azotates  disparaissent  presque  com- 
plètement. 

Ce  résultat  est  d^autant  plus  net  que  les  choses  se  pas- 
sent tout  autrement  dans  la  végétation  normale,  comme 
le  montre  l'expérience  n°  10,  dans  laquelle  on  s'est 
borné  à  écarter  les  inflorescences  du  résultat  des  analyses. 
Cette  expérience,  relative  à  une  végétation  normale,  met 
en  pleine  évidence  le  rôle  exercé  par  le  développement 
excessif  des  parties  vertes  relativement  aux  azotates. 

On  voit  par  ces  détails  que  si  la  culture  de  la  Bourrache 
était  dirigée  en  vue  de  la  production  du  salpêtre,  il  y  aurait 
avantage  à  multiplier  les  pieds  semés  et  à  en  arrêter  le 
développement  vers  les  débuts  de  la  floraison. C'est  ce  que 
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confirme  aussi  l'étude  des  Amarantacées^  comme  il  sera 
dit  tout  à  l'heure. 

Ajoutons  enfin  que  la  production  des  azotates  exige  que 
la  plante  ait  une  certaine  vigueur.  Par  exemple,  on  n'en 
rencontre  pas  dans  le  blé  semé  dans  Teau  distillée  et  déve- 
loppé au  milieu  d'une  assiette  :  il  forme  cependant  des 
tiges  vertes  dans  ces  conditions;  mais  la  végétation  ne 
poursuit  pas  son  cours  jusqu'au  bout,  et  elle  n'arrive  pas 
à  la  floraison. 

Les  azotates  peuvent  donc  disparaître  dans  une  plante 
sous  deux  influences  contraires^  ils  peuvent  disparaître 
d'abord  par  suite  d'un  excès  de  vitalité,  l'azote  étant  con- 
sommé dans  la  formation  des  albuminoïdes,  en  raison  de 
'  la  fructification,  ou  en  raison  d'un  développement  exces- 
sif des  parties  vertes.  Us  peuvent  encore  disparaître  dans 
une  plante  malade  ou  morte,  surchargée  d'eau  et  éprou* 
vant  des  phénomènes  locaux  ou  généraux  de  putréfac- 
tion. 

Poussons  plus  loin  cette  discussion  des  phénomènes.  Les 
analyses  faites  sur  les  pieds  de  Bourrache  étiolés,  ainsi  que 
sur  ceux  dont  Pinflorescence  tarde  à  se  manifester  (22 juin), 
montrent  que,  lorsque  la  plante  souflre,  les  principes 
albuminoïdes  tendent  à  disparaître,  ou  plutôt  cessent  de 
se  produire,  avant  que  les  azotates  aient  eux-mêmes  dis- 
paru. 

En  d'autres  termes,  les  fonctions  de  réduction  qui  pré- 
sident à  la  formation  des  parties  vertes,  formation  corré- 
lative de  celle  des  albuminoïdes,  diminuent  avant  les 
fonctions  d'oxydation,  qui  président  à  la  formation  des 
acides  organiques,  de  l'acide  carbonique  et  des  azotates. 

Cela  s'explique,  si  l'on  remarque  que  la  formation  des 
parties  vertes  exige  un  travail  propre  et  une  absorption 
de  chaleur,  dus  à  l'intervention  des  énergies  étrangères  à 
la  plante  (énergies  lumineuses).  Ce  travail  est  développé 
par  l'intervention  des  mécanismes  spéciaux  et  très  délicats 
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qui  président  à  la  fonclion  chlorophyllienne.  Au  con- 
traire, les  phénomènes  d'oxydation  sont  produits  avec 
dégagement  de  chaleur  et  par  le  seul  concours  des  énergies 
chimiques,  immanentes  dans  le  système  qui  est  constitué 
par  la  plante  elle-même  jointe  à  l'oxygène  de  l'air.  Ces 
phénomènes  peuvent  donc  continuer  à  se  manifester, 
même  dans  une  plante  où  les  actions  réductrices  sont  sus- 
pendues, ou  tout  au  moins  diminuées. 

Les  déductions  et  conséquences  tirées  de  l'étude  de  la 
Bourrache  sont  confirmées  par  celle  des  Amarantes,  ainsi 
que  nous  allons  l'établir  par  une  étude  détaillée  de  la 
végétation  de  ces  plantes  génératrices  essentielles  du  sal- 
pêtre. 

II.  —  Amarantus  caudatus. 

La  marche  générale  de  la  végétation  de  cette  espèce  a 
été  définie,  pour  la  plante  totale,  dans  le  présent  Recueil, 
6^  série,  t.  V,  p.  43o  et  466. 

Les  cultures  et  les  analyses  ont  été  faites  simultané- 
ment avec  celles  relatives  à  la  Bourrache.  Nous  allons 
présenter  les  résultats  sous  là  même  forme,  en  les  résu- 
mant dans  deux  Tableaux. 


44 


BERTHELOT    ET    ANDftÉ. 


■*» 

et 
■** 
O 

N 


O  ^3 

a.  =3  2  S 

£  «  o  i- 

«     -si. 

-      t:  g  o 

es  ^    JS 

O  o      UB 

c  ^ 


o 


o 

c 


o 

OB 

O 


00 


o 


-^  VT 


en 


s 


o 
eu 


V      o 

sn       o 

—       o 


rs. 
es 

O 

o 


CI 


os 

en 


o 


fia 


S 
» 

ai 
su 


o 

CD 
CD 


ro 

rv 

O 

Ci 

o 

C 

o 

■M 

»n 

o 

o 

o 

^4 

00 

k        ^ 

«o 

#s 

#« 

#* 

*o 

o 

o 

<o 

e 

es 


C4 
00 


g 

oa 
O 

a. 


5>    »^ 

C      o 


eo 


O 

o 


o 


es 


C 


0) 

3 


O 


0) 


=    :i    « 


CO 


c 


O   ^ 


c 

es 
o 

C 


2    c 

'^     c      e8 
O 


o 


es 

u 


o 
o 


o 
o 


c 
o 

ee 


c 
o 


o 


es 
es     «* 


o 

•** 
es 

Q 


X) 
00 


•  «4 

es 

C 

4>J 

^ 

?► 

S 

'5 

u 

es 

Oi 

^^ 

m 

O 

« 

o 

hM 

es 

co 

M 

o 

en 

O 
'T3 


CD 

o 

O 
05 


C 

S 

s 

o 

o 


»  s 


s^ 


co 


w 


CD 


o 

£ 

c 


m 

es 

o. 

es 
C 

's 

cr 

c 
es 


fi 

es 

O 
(O 

oc. 

o 

U 
tD 

O 

G 


es 

.es 

(D 

S 

es 

e 

o 


AZOTATES.  —  PLANTE  TOTALE. 


4f> 


SECOND   TABLEAU. 


Rapport  centésimal 


NO- 
d'ordre. 

1... 
2... 


Date. 

"(i883). 
26  avril. 

29  mai. 


Etat. 


du  potassium 
de  l'azotate 

au  poids 
du  potassium 

total 
de  la  plante. 


4...         Sojuin. 
S.. .   II  septembre. 

6. . .      19  octobre. 


Graine. 
Plantule. 
\       Végétation 

« 

I  commençante. 
.         Débuis  ] 

de  la 

(       floraison.       / 

Floraison. 

(Fructification 
et 
dessiccation     | 
commençante.   ' 


62 
22 

3i 

2,7 

8,6 


de  l'azote 

de  l'azotate 

au  poids 

de  l'azote 
albuminoïde. 


61 
24 


du  poids 
de  l'azotate 

au  poids 

de  l'extrait 

total. 


21 


20 


11,6 


26,5 


i>9 


7,7 


D'après  ces  Tableaux  : 

1°  Le  poids  absolu  de  Tazotale  croît  jusqu'à  la  flo- 
raison^ puis  il  redescend  jusqu'à  un  minimum,  par  suite 
de  l'évolution  génératrice;  ensuite  il  augmente  de  nou- 
veau, et  vers  la  fin  son  poids  absolu  s'élève  au  maxi- 
mum. 

Cependant^  cet  accroissement  du  poids  de  l'azotate  à  la 
fin  (3,i)  répond  surtout  à  Taccroissement  général  de  la 
plante;  car  la  proportion  centésimale  de  ce  sel  demeure 
inférieure  à  celle  qu'elle  avait  atteinte  d'abord  (5,7).  Ce 
sont  les  mêmes  résultats  que  pour  la  Bourracbe  (p.  36). 

a^  Aux  débuts,  dans  la  plantule,  les  deux  tiers  du  po- 
tassium existent  sous  forme  d'azotate,  tiré  du  sol  ou  pro- 
duit par  la  plante.  Cet  azotate  est  probablement  alors 
emprunté  au  sol,  dont  il  forme  le  sel  soluble  le  plus 
dili'usible. 
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Mais  la  répartition  du  potassium  se  modifie  ensuite  dans 
la  plante,  et  la  dose  relative  de  ce  métal  contenue  dans 
l'azotate  diminue  malgré  l'accroissement  de  Tazotaie.  Elle 
diminue  à  la  fois  comme  poids  absolu,  et  comme  poids 
relatif  :  ce  qui  s'accorde  avec  cette  circonstance  qu'une 
grande  partie  du  nouvel  azotate  n'est  pas  tiré  en  nature 
du  sol.  Autrement,  il  devrait,  dans  tous  les  cas,  demeurer 
proportionnel,  ou  à  peu  près,  au  poids  du  potassium  ab- 
sorbé par  la  plante. 

La  dose  relative  du  potassium  de  l'azotate,  comparée 
au  potassium  total,  diminue,  en  même  temps  que  Tazotale 
lui-même,  pendant  la  floraison,  pour  remonter  à  la  (in, 
toujours  en  même  temps  que  la  proportion  de  ce  sel.  IVlais 
même  alors  elle  ne  forme  pas  au  delà  du  douzième  du  po- 
tassium total;  tandis  qu'elle  en  constituait  près  des  deux 
tiers  aux  débuts. 

3°  Le  rapport  entre  Tazote  contenu  dans  l'azotate  et 
l'azote  albuminoïde  est  maximum  dans  la  plantule.  Il  baisse 
graduellement  pendant  le  développement  de  la  fleur,  par 
suite  de  la  formation  du  protoplasma;  puis  il  remonte  jus- 
qu'au neuvième  environ,  à  la  fin  de  la  vie  du  végétal.  Ce 
sont  là  les  mêmes  phénomènes  généraux  que  dans  la  Bour- 
rache. 

4*^  Quant  au  rapport  absolu  du  poids  du  salpêtre  à 
celui  des  principes  solubles,  il  varie  dans  VJlmarantus 
caudatus,  à  peu  près  comme  dans  la  Bourrache-,  à  cela  près 
que  le  jus  de  l'Amarante  est  plus  riche  en  azotate.  En 
effet,  le  salpêtres  forme  le  cinquième  de  l'extrait  au  dé- 
but; il  s'élève  même  jusqu'au  quart,  aux  débuts  de  la  flo- 
raison. U  tombe  alors  à  s  centièmes,  par  suite  de  la  for- 
mation prépondérante  des  albuminoïdes  aux  dépens  de 
l'azote;  pour  remonter  à  7,7  centièmes,  vers  la  fin  de  la 
végétation. 

La  signification  de  ces  analyses  est  la  même  en  défi- 
nitive que  pour  la  Bourrache  :  il  suffira  donc  de  renvoyer 
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aux  développements  donnés  précédemment.  Les  conclu- 
sions auxquelles  on  est  conduit  vont  être  de  plus  en  plus 
confirmées  par  Tétude  des  autres  espèces  végétales. 

III.  —  Amarantus  nanus. 

La  marche  générale  de  la  végétation  de  cette  espèce  a 
été  définie  pour  la  plante  totale  dans  ce  Recueil,  6^  série, 

t.  V,  p.  434  et  469. 

Deux  Tableaux  résument  nos  analyses  au  point  de  vue 
des  azotates  : 
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La  graine  ne  contenait  que  des  traces  d'azotate.  Celui-ci 
s'est  accru  progressivement,  son  poids  relatif  ne  surpas- 
sant pas  d'ailleurs  'a  centièmes  et  demeurant  ensuite 
presque  stationnaire.  Cette  circonstance  semble  liée  à  ce 
fait  que  les  inflorescences  existaient  dès  le  29  mars.  Eu 
septembre  leur  prépondérance  est  énorme  :  or  ce  sont  là  des 
conditions  différentes  de  celles  que  l'on  observe  sur  les  es- 
pèces précédentes^  elles  semblent  corrélatives  de  la  dose 
du  salpêtre  dans  V Amarantus  nantis.  En  effet,  la  propor- 
tion relative  de  l'azotate  dans  celte  espèce  ne  surpasse  guère 
2  centièmes.  Elle  est  alors  fort  inférieure  à  VATnarantus 
caudatus,  où  elle  s'élève  jusqu'à  5,7  centièmes  et  demeure, 
même  à  la  fin,  égale  à  ^,1  centièmes.  Dans  V Amarantus 
nanus,  la  proportion  relative  du  salpêtre  diminue  en 
raison  de  Pactivité  des  fonctions  de  reproduction  et,  par 
suite,  de  la  formation  du  protoplasma  et  des  principes 
azotés,  lesquels  prennent  pour  eux  l'azote  des  azotates. 

Observons  seulement  que  dans  V Amarantus  nanus, 
vers  la  fin  de  la  végétation,  Tazotate  contient  près  du  tiers 
de  potassium  total  et  il  renferme  un  cinquième  de  l'azote 
des  matières  solubles. 

IV.  —  Amarantus  giganteus. 

La  marche  générale  de  la  végétation  a  été  définie  dans 
celte  espèce  pour  la  plante  totale,  dans  ce  Recueil,  6®  série, 
t.  V,  p.  436  et  470. 

Voici  les  Tableaux  des  analyses  relatives  aux  azotates  : 
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Les  azotates  n'ont  apparu  qu'au  moment  où  la  plante, 
d'abord  stationnairc,  a  pris  un  développement  rapide^ 
développement  auquel  les  inflorescences  de  la  plante  ont 
d'ailleurs  participé  dès  son  début.  Dans  son  état  final,  la 
plante  est  des  plus  riches  en  salpêtre  (5,i5  centièmes),  et 
le  salpêtre  contient  alors  les  deux  tiers  du  potassium, 
précisément  comme  il  est  arrivé  pour  la  plantule  aux  dé- 
buts [Amarantus  caudatus).  Mais,  aux  débuts,  il  s'agis- 
sait d'une  trace  d'azotate,  presque  impondérable  et  tirée 
vraisemblablement  du  sol  en  nature.  Tandis  qu'à  la  (In  la 
dose  de  l'azotate  est  considérable  ^t  sa  formation  a  eu  lieu 
principalement  au  sein  de  la  plante.  Vers  celte  époque 
l'azotate  de  potasse  renferme  aussi  le  tiers  de  l'azote 
total  et  il  forme  la  moitié  de  l'extrait.. A  ce  moment  d'ail- 
leurs, la  plante  se  dessèche  et  meurt  :  le  salpêtre  y  cris- 
tallise simultanément,  comme  le  montre  la  proportion  de 
l'eau.  Aussi  s'explique- t-on  aisément  que  ce  sel  puisse 
venir  s'effleurir  à  la  surface  extérieure  des  divers  organes. 

V.   —  Amarantus  melancolicus, 

La  marche  générale  de  la  végétation  dans  cette  espèce 
a  été  définie,  pour  la  plante  totale,  dans  le  présent  Re- 
cueil, 6®  série,  t.  V,  p.  438  et  447» 

Voici  les  Tableaux  des  analyses  relatives  aux  azotates  : 
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SECOND  TABLEAU. 


Rapport  centésimal 


du  potassium 

de  l'azote 

de  l'azotate 

de  Tazotate 

du  poids 

au  poids 

à  Tazote 

de  l'azotate 

N- 

du  potassium 

des 

au  poids 

d'ordre. 

Dates.                  État. 

total. 

albuminoîdes. 

de  l'extrait. 

2... 

a6  avril.          Plantule. 

16,0 

8,0 

o. . . 

27  mai.             Débuts. 

» 

6,0 

5,0 

4... 

16  juin.     Avant  floraison. 

^3,9 

2I.,0 

i3,o 

D.  .  • 

7  sept.    '            Id. 

44,6 

41,7 

32,0 

6... 

{       Floraison 
)       ébauchée. 

j       26,0 

22,0 

i3,o 

7... 

\     Dessiccation 
i5  oct.     <                .    , 
(       sur  pied. 

1        «9,4 

14,4 

12,6 

La  plante,  se  développant  sans  fleurir,  a  atteint  son 
maximum  d'azotate,  lequel  contenait  alors  près  de  la 
moitié  du  potassium,  ainsi  que  de  Tazote  albuminoïde,  etc. 

Le  dépérissement  des  pieds  qui  ont  fructifié  plus  tard  a 
concouru,  aussi  bien  que  la  reproduction  de  la  plante,  à 
abaisser  le  taux  du  salpêtre. 


VL  —  Amarantus  pyramidalis. 

La  marche  générale  de  la  végétation  dans  cette  espèce 
a  été  définie,  pour  la  plante  totale,  dans  le  présent  Re- 
cueil, 6*  série,  i.  V,  p.  44'  et  472. 

Voici  les  Tableaux  des  analyses  relatives  aux  azotates  : 
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SECOND   TABLEAU. 


N« 

d'ordre.  Dates. 

2. . .  26  avril. 

3...  lôjuill. 

4 7  sept. 


Rapport  centésimal 


État. 

Plantule. 
\  Floraison  à  peine 
(         ébauchée. 

Floraison. 


du  potassium 

de  l'azotate       de  l'azote  du  poids 

au  poids        de  l'azotate  de  l'azotate 
du  potassium       à  l'azote  au  poids 

total.         alhuminoïde.  de  l'extrait. 


39 


10 


38 


14 


3,1 

4,4 


La  proportion  absolue  des  azotates  a  été  croissante; 
mais  elle  a  crû  bien  moins  vite  que  le  développement 
du  végétal.  Il  en  résulte  que  le  rapport  initîal  est  tombé 
au  neuvième  de  sa  valeur,  lors  de  la  floraison  complète. 


VII. 


Amarantus  bicolor. 


La  marche  générale  de  la  végétation  dans  cette  espèce 
a  été  définie,  pour  la  plante  totale,  dans  ce  Recueil, 
6®  série,  t.  Y,  p.  44^  et  473. 

Voici  les  Tableaux  des  analyses  relatives  aux  azotates  : 
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AZOTATES.    — 

PLANTE    TOTALE. 

î>9 

SECOND  TABLEAU. 

« 

Rapport  centésimal 

du  poids 

du  potassium 

de  l'azotate 

de  l'azote 

Rapport 

au  poids 

de   l'azotate 

de  l'azotate 

Jjo. 

du  potassium 

à  l'azote 

au  poids 

d'ordre. 

Dates. 

État. 

total. 

albuminoïde. 

de  l'extrait. 

2... 

26  avril. 

Plantule. 

» 

» 

» 

^ 

• 

i      Végétation 

^v 

Om    •    . 

29 

mai. 

(  commençante. 

27 

i3 

14,2 

4... 

7 

sept. 

Avant  floraison. 

38 

33 

»7 

3  •  •  • 

3 

oct. 

Floraison  débuts. 

10 

20 

.      6.7 

L^ azotate,  d'abord  croissant,  a  diminué  lors  de  la  flo- 
raison; peut-être  en  raison  du  caractère  chétif  du  pied 
qui  a  fleuri,  plutôt  par  épuisement  que  par  suite  d'un 
développement  normal. 


VIP".  —  Amarantus  sanguineus.  —  Amarantus  parti- 
culatus.  —  Amarantus  speciosus  :  variétés  développées 
en  même  temps  que  le  bicolor. 

Sur  le  développement  de  ces  variétés  et  leur  composi- 
tion générale  dans  la  plante  totale,  t;oir  ce  Recueil , 
6®  série,  t.  V,  p,  444* 

Voici  les  Tableaux  d'analyses  relatives  aux  azotates  : 
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Plante 

État.  sèche. 

Amarantus    san-  gr 

guîneus 26,1 

Amarantus  pani- 

culatus 9,0 

Amarantus    spe- 

ciosus io5,6 


16  juillet. 

Azotate 

«     poids  relatif  rapport 

pour  au  poids 

poids     100  parties  de 

absolu.        (sec).  Teau. 


gr 

0,273 

•1,0 

0,3 

0,171 

«.9 

0,'2 

3,895 


3  - 


1,5 


Rapports  pour 


K.       Az.        Extrait. 


10 


33        i3 


5,0 


12      10        6,5 


2,7 


VIII.  —  Célosie  panachée, 

La  marche  générale  de  la  végétation  dans  la  plante  to- 
tale, pour  celle  espèce  et  pour  les  deux  variétés  en  les- 
quelles elle  s'est  dédoublée,  a  été  exposée  dans  le  présent 
Recueil,  6^  série,  t.  V,  p.  445  et  474- 
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SECOND  TABLEAU. 


d'ordre. 
o  »  »  • 

4... 

9  •  •  • 

6«  •  • 


Dates.  ÉUts. 

29  mai. 

30  juin.  V.  jaune. 
»  V.  rouge. 

3  octobre.  V.  jaune. 

»  V.  rouge. 

19  octobre.  V.  jaune. 

»  V.  rouge. 


Bapport  eeotésîinal 


dn  poids 

de 

da 

l'azote 

do  poids 

potassium 

de 

de  l'azotate 

de  l'azotate 

FazoUte 

au 

au 

à  l'azote 

poids 

potassium 

aibn- 

de 

•  toUl. 

minoîde. 

l'extrait. 

14,0 

10 

8,0 

7,4 

10 

5,5 

i4,o 

20 

8,0 

» 

8 

4,3 

M 

5 

2,0 

24,0 

20 

12,6 

16,0 

9 

7,0 

La  Célosie  se  rapproche  de  VAmarantus  nanus,  au 
point  de  vue  de  la  marche  comparée  entre  la  yégélation 
et  la  formation  des  azotates  :  ce  qui  nous  dispense  d^  in- 
sister, si  ce  n'est  pour  montrer  la  concordance  des  résul- 
tats. 

IX.  —  Grande  Consoude. 

Sur  la  marche  de  la  végétation  dans  la  plante  totale, 
voir  ce  Recueil,  6®  série,  t.  V,  p.  45o  et  475. 
Voici  le  Tableau  des  analyses  d'azotates  : 


d'ordre. 
27  mai. 


Plante 

humide.  sèche. 

6S^,6  1 78^,1 6 


Azotate 

• 

Rapport 

Rapport 

à  100  parties 

au  poids 

de 

de 

plante  sèche. 

l'eau. 

0,02 


0,007 


Celle  proportion  est  trop  faible  pour  qu'il  y  ail  lieu 
d'en  tirer  aucune  conséquence  générale. 
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X.  —  Luzerne^ 

Sur  la  marche  de  la  végétation  dans  la  plante  totale, 
voir  ce  Recueil,  6^  série,  t.  V,  p.  4^0  et  478. 

Voici  le  Tableau  des  analyses  relatives  aux  azotates  : 


Plante 


d'ordre. 


État. 


humide. 


Azotate. 

Rapport 

.e 

à  100  parties 

Rapport 

— ^— • 

poids 

de 

au  poids 

sèche. 

absolu. 

plante  sèche. 

de  Teau. 

0,616 

0,00018 

0,041 

0,008 

2,626 

o,oo38 

0,172 

0,06 

gr 

1 —       25  juin.  3,049 

2....  3  octobre  (»).     8,34 


Le  25  juin,  Fazotate  renfermait  0,4  centième  du  po- 
tassium total  et  une  dose  d'azote  égale  à  o,si  centième  de 
Tazote  albuminoïde.  Il  formait  alors  1,5  centième  du 
poids  de  l'extrait. 

Le  3  octobre,  Tazotate  contenait  3,2  centièmes  du  po- 
tassium total  et  une  dose  d'azote  égale  à  i ,  i  centième.de 
Tazote  albuminoïde.  Il  formait  alors  0,84  centième  du 
poids  de  Textrait. 

Les  résultats  fournis  par  l'étude  des  diverses  plantes 
que  nous  venons  d'énumérer  confirment  en  général  ceux 
qui  ont  été  observés  sur  la  Bourrache.  Nous  en  avons  fait 
à  plusieurs  reprises  la  remarque  dans  le  cours  de  ce  Mé- 
moire.  Il  suffira  donc  de  renvoyer  aux  développements 
que  nous  avons  donnés  sur  les  conséquences  physiolo- 
giques et  chimiques  de  ces  analyses  relatives  à  la  Bour- 
rache pour  caractériser  la  végétation  de  la  plante  dans 
son  ensemble,  envisagée  dans  ses  rapports  avec  la  formation 
de  l'azotate  de  potasse. 


(')  Regain. 


kV«% 
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LES  AZOTATES  DANS  LES  DIFFÉRENTES  PARTIES 

DBS  PLANTES; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  ANDRÉ. 


QUATRIEME    MEMOIRE. 


Comment  le  salpêtre  se  distribue- t-il  dans  la  plante 
aux  diverses  périodes  de  la  végétation  et  quelle  est  sa 
relation  avec  la  proportion  totale  des  éléments  fondamen- 
taux, qui  entrent  dans  sa  constitution,  tels  que  le  potas- 
sium et  l'azote;  nous  voulons  dire  la  proportion  de  cet 
élément  contenue  simultanément  dans  les  feuilles,  la  tige, 
la  racine  et  les  fleurs?  C'est  ce  que  nous  allons  examiner, 
en  donnant  successivement  nos  analyses  relatives  à  la 
Bourrache  [Borrago  officinalis)  et  aux  neuf  autres 
espèces,  que  nous  avons  étudiées  méthodiquement  à  par- 
tir de  l'époque  où  les  diverses  parties  ont  pu  être  sépa- 
rées. 

I.  —  Bourrache  [Borrago  officinalis). 

L'élude  des  poids  relatifs  des  diverses  parties  de  cette 
plante,  ainsi  que  celle  de  la  répartition  des  principes  im- 
médiats dans  chacune  de  ses  parties,  ont  été  présentées 
dans  ce  Recueil,  6®  série,  t.  V,  p.  420  et  476- 

Nous  allons  exposer  maintenant  la  répartition  des  azo- 
tates, a  partir  de  Tépoque  où  la  plante  a  présenté  un  poids 
suffisant  pour  qu'il  fût  possible  d'analyser  les  divers  or- 
ganes séparément. 

Voici  les  Tableaux  de  nos  analyses  : 

3.  Débuts  de  la  végétation,  29  mai. 

Poids  de  la  plante  sèche i5%4i95 

y  humide ...     1 3^^,  625 
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PREMIER  TABLEAU. 

Les  colonnes  relatives  au  potassium,  à  Tazote,  à  Tex- 
irait,  à  Teau,  expriment  les  mêmes  rapports  que  ceux 
définis  à  la  p.  35. 


Plante. 

Poids 
sec. 


Feuilles i,oi5 

'  Tiges... 0,3575 

Racines 0,047 

Plante  totale,  i*''",  4195 


Azotates. 

Rapport 

Poids 

Poids 

au  poids 

absolu. 

relatif. 

de  l'eau. 

o,oo53 

0,5 

0,08 

0,0269 

7,6 

0,6 

0,002& 

5,4 

0,8 

o§%o348  2,5  0,3 


DEUXIEME   TABLEAU. 

Voici  le  second  Tableau  :  il  contient  les  rapports  relatifs 
au  potassium,'  à  l'azote,  à  l'extrait,  dans  la  partie  exa> 
minée  : 

Rapport  centésimal 


Feuilles. 
Tiges.. . 


du  potassium 

de  l'azote 

de  Tazotate 

de  Tazotate 

du  poids 

au  poids 

au  poids 

de  l'azotate 

du  potassium 

de  l'azote 

au  poids 

total.    . 

des  albumin. 

de  l'extrait. 

5,9 

.      44,6 

65,3 

1.8 

4,2 
25,0 

46,8 

54,7 

27,2 

Plante  totale 22,6 


9,5 


i5 


TROISIÈME   TABLEAU. 


Ajoutons  enfin  les  chiffres  suivants,  qui  montrent  la 
répartition  du  salpêtre,  rapporté  à  100  parties,  dans  la 
plante  : 

Feuilles 3,9 

Tiges,  pétioles  et  nervures.        56, i 
Racines 4o,o 

Plante  totale 100,0 

Jnn.  de  Ùhim,  et  de  Phfs,,  6«  série,  t,  VIII.  (Mai  1886.)  5 
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Ainsi,  aux  débuis  de  la  vëgélation  : 

Les  azotates  sont  surtout  concentrés  dans  la  tige,  siège 
principal  de  leur  formation,  laquelle  en  renferme  le 
maximum,  relatif  aussi  bien  qu^absolu,  tandis  que  la 
racine  en  contient  moins  :  ce  qui  montre  bien  que  les 
azotates  contenus  dans  la  Bourrache  ne  viennent  pas  du 
sol  y  du  moins  en  totalité. 

La  concentration  des  jus  aqueux  est  différente  aussi 
dans  la  lige  et  dans  la  racine;  ce  qui  confirme  Topinion 
précédente.  En  effet,  si  les  azotates  étaient  tirés  entière- 
ment  du  sol,  en  même  temps  que  Peau,  la  richesse  des  jus 
en  azotates  devrait  être  sensiblement  la  même  dans  la  ra- 
cine et  dans  la  lige  :  les  communications  de  l'une  à  Tautre 
étant  immédiates,  et  Févaporation  n'ayant  pas  eu  le  temps 
de  se  produire  d'une  manière  sensible  dans  cette  dernière. 

Dans  la  feuille,  au  contraire,  les  azotates  tendent  à  dis- 
paraître, étant  transformés  en  principes  protéiques,  par 
suite  des  actions  réductrices  qui  s'y  exercent  :  cette  dimi- 
nution des  azotates  dans  la  feuille  a  été  remarquée,  en  effet, 
par  tous  ceux  qui  ont  observé  l'existence  de  ces  sels  dans 
les  végétaux. 

Observons  encore  que  dans  la  Bourrache,  aux  débuis 
de  la  végétation,  l'azote  des  azotates  forme  environ  la 
moitié  de  l'azote  protéique  dans  la  tige  et  la  racine  ;  tan- 
dis qu'il  n'en  atteint  pas  les  2  centièmes  dans  la  feuille  : 
ce  qui  est  conforme  à  l'induction  précédente. 

L'azotate  contient  à  ce  moment  les  deux  tiers  du  po- 
tassium total,  dans  la  racine;  moitié,  dans  la  tige;  6  cen- 
tièmes seulement,  dans  les  feuilles.  Cependant  celles-ci 
renferment  une  dose  absolue  de  potassium  maximum,  la 
dose  relative  de  cet  élément  s'y  trouvant  égale  à  la  nioitié 
de  ce  qu'elle  est  dans  la  tige. 

De  même,  l'azotate  de  potasse  forme  le  quart  des  maté- 
riaux solubles  dans  la  tige  et  les  r.acines;  tandis  que  dans 
les  feuilles,  il  n'en  forme  que  4  centièmes. 
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Tous  ces  résultats  concordent  dans  leur  signification 
générale. 


4.  Débuts  de  la  floraison,  12  Juin. 

La  plante  totale  sèche 9.^%  127 

»  humide 25*%  609 


PREMIER  TABLEAU. 

Plante. 

Poids  Poids 

sec.  absolu. 

Feuilles 0,824  0,00786 

Tige o,3665  0,0867 

Inflorescences. .     o,5352  0,000 

Racines o,3o52  0,0416 

Radicelles 0,096  0,0028 

Plante  totale.     2«Si27  o5'',o879 


«Aswkaiivo 

1 

Poids 
relatif. 

Rapport 
au  poids 
de  Peau. 

0,9 

0,12 

10,1 

0,5 

0,0 

» 

7,9 

0,6 

2,2 

0,5 

4,2         0,4 


DC.UXIEUE   TABLEAU. 

Rapport  centésimal 

du  potassium  de  l'azote 

de  Tazote  de  Tazotate  du  poids 

au  poids  à  l'azote  de  Tazotnte 

du  potassium  albu-  au  poids 

total.  minoide.  de  l'extrait. 

Feuilles 3,i  6,3  7,5 

Tige i3,o  42,0  a3,8 

Inflorescences »  »  » 

Racines 1 00  45,8  3o ,  3 

Radicelles 3o,o  »  14,8 

♦  Plante  totale 14, i  29,0  16,6 
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TROISIÈME  TABLEAU. 

Répartition 

de  ioo  parties 

de  salpêtre. 

Feuilles 4,2 

Tiges 48,0 

Racines 87,6 

Radicelles 10,2 

Inflorescences ....  0,0 

Plante  totale. . .     100,0 

Les  azotates  prédominent  encore  dans  là  racine  et  dans 
la  tige,  d'une  façon  absolue  et  surtout  d'une  façon  rela- 
tive. La  tige  en  renferme  le  plus^  ce  qui  montre  bien 
qu'ils  ne  viennent  pas  de  la  racine,  du  moins  en  tota- 
lité. 

Le  travail  de  la  floraison  est,  à  ce  moment,  tellement 
actif  que  les  fleurs  ne  contiennent  pas  traces  d'azotates, 
tout  l'azote  du  salpêtre  étant  changé  en  principes  pro- 
téiques  à  mesure  qu'il  arrive  dans  ces  organes.  De  même, 
les  feuilles  renferment  moins  de  i  centième  d'azotate^ 
tandis  qu'elles  contiennent  seize  fois  plus  d'azote  sous 
forme  de  principes  albuminoïdes. 

Le  poids  des  principes  protéiques  contenus  dans  chaque 
partie  du  végétal  envisagée  séparément  s'élève  à  ce 
moment  {voir  ce  Recueil,  6"  série,  t.  V,  p.  48a)  à 
19  centièmes  du  poids  sec  des  fleurs,  et  à  a3  centièmes  de 
celui  des  feuilles.  Tandis  que,  dans  la  tige  et  la  racine, 
ils  constituent  seulement  6^6  centièmes  du  poids  sec*,  6,9 
dans  les  radicelles. 

Insistons  sur  ce  dernier  point. 

L'analyse  des  radicelles  a  pu  être  faite  séparément,  à 
ce  degré  de  la  végétation.  Elle  jette  un  jour  nouveau  sur 
la  formation  des  azotates.  En  eflet,  les  radicelles  qui  sont 
l'organe  de  l'absorption  immédiate  des  liquides  contenus 
dans  le  sol  renferment  seulement  a, 2  centièmes  d'azo- 
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taies;  tandis  que  les  azolates  croissent  à  mesure  que  les 
sucs  s'ëlèvent  au  sein  de  la  plante,  par  suite  de  la  marche 
de  la  sève.  Dans  le  corps  de  la  racine  d^abord,  qui  est  une 
véritable  tige  souterraine  et  participe  à  certains  égards 
des  mêmes  fonctions,  les  azotates  forment  7,9  du  poids; 
.  puis,  dans  la  tige,  ils  s^élèvenl  jusqu^à  la  proportion  de 
10,1  centièmes. 

La  proportion  entre  l'azotate  et  Teau  est  à  peu  près  la 
même  dans  ces  trois  régions. 

Au  contraire,  la  dose  de  l'extrait,  double  dans  la  ra- 
cine de  ce  qu'elle  est  dans  les  radicelles,  atteste  les  tra- 
vaux chimiques  spéciaux  qui  s'y  accomplissent  Le  rap- 
port du  poids  de  l'azotate  à  celui  de  l'extrait  est  double 
également  dans  la  racine  de  ce  qu'il  est  dans  les  radi- 
celles :  tandis  qu'il  devrait  être  moindre,  si  Fazotate  était 
tiré  du  sol.  Dans  cette  hypothèse,  sa  proportion  demeu- 
rerait la  même;  or  celle  des  principes  sol ubi es  et  extrac- 
tifs  va  sans  cesse  en  augmentant  :  le  rapport  entre  ces 
deux  quantités  devrait  donc  s'abaisser,  tandis  qu'au  con- 
traire il  s'élève  au  profit  de  l'azotate  :  ceci  est  caractéris- 
tique. 

Toutefois  cette  relation  implique  que  les  azotates  se 
forment  plus  vite  que  les  principes  solubles  :  ce  qui  a 
lieu  dans  la  racine,  portion  souterraine  de  la  tige;  mais  ce 
qui  cesse  d'avoir  lieu  dans  la  portion  aérienne  de  cette 
même  tige,  ou  tige  proprement  dite.  En  effet,  les  analyses 
montrent  que,  contrairement  à  ce  qui  arrive  dans  la  ra- 
cine, le  rapport  des  azotates  à  l'extrait  diminue  dans  latige. 
Celte  diminution  s'accentue  davantage  encore  dans  les 
feuilles,  par  suite  de  la  formation  incessante  des  matières 
solubles. 

Insistons  sur  ce  fait,  bien  connu,  que  les  fonctions  de  la 
racine  et  de  la  tige  ne  sont  pas  radicalement  distinctes,  au 
point  de  vue  de  la  Physiologie  végétale.  Or,  nous  voyons  de 
mêmeque  les  causes  susceptibles  de  former  les  azotates  dans 
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la  tîge  aérienne  agissent  aussi  dans  la  racine.  Les  analyses 
des  radicelles  sont  très  précieuses  à  ce  point  de  vue, 
comme  propres  à  établir  entre  le  sol  et  la  plante  une 
transition  que  les  premières  séries  d'analyses  ne  nous  per- 
mettaient  pas  de  préciser  au  même  degré.  On  vient  de 
montrer  quelles  conséquences  il  est  permis  d'en  tirer. 

L'obscurité  dans  laquelle  se  trouve  la  racine  n'est  pas 
un  obstacle  à  cet  égard*,  car  elle  est  favorable  à  l'action 
des  ferments  nitriques,  tels  que  celui  de  MM.  Scblœsing 
et  Mùntz.  La  lumière,  au  contraire,  accélère  le  dévelop- 
pement des  parties  vertes  et,  par  suite,  la  transformation 
des  azotates  en  principes  abuminoïdes.  En  fait,  ces  der- 
niers renferment  à  peu  près  autant  d'azote  que  les  azo- 
tates dans  la  racine;  ils  en  contiennent  huit  fois  autant 
dans  les  tiges,  trente  fois  autant  dans  les  feuilles  :  ce  qui 
montre  combien  leur  développement  est  actif  dans  celle 
-période  de  la  végétation,  c'est-à-dire  aux  débuts  de  la  flo- 
raison. 

Donnons  encore,  comme  terme  de  comparaison,  les  ana- 
lyses suivantes  : 


S.  Débuts  de  la  floraison,  plante  un  peu  étiolée,  ii  juin. 

La  plante  totale  pèse  a  l'état  sec 28*",446 

»  »  humide 338'',3ïi 


PREMIER  TABLEAU. 
Plante. 

Poids 
sec. 


Feuilles i ,  307 

Tiges 0,753 

Racines 0,1 56 

Inflorescences..       o,23o 

Plante  totale.  aS"",  446 


" — — 

Azotates. 

Rapport 

Poids 

Poids 

au  poids 

absolu. 

relatif. 

de  l'eau. 

0,0466 

3,65 

0,3 

0,0643 

8,65 

0,5 

o,oio3 

6,65 

0,7 

o,ooi3 

0,59 

0,07 

P**",  1 225 


5,09         0,4 
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DEUXIÈME   TABLEAU. 

Rapport 

du  potassium 

de  Tazotate  de  l'azote  Poids 

au  poids  de  Tazotate  de  Tazotate 

du  potassium  à  l'azote  au  poids 

total.  albuminoîde.  de  l'extrait. 

Feuilles 21,4  i^î^  ï4>i 

Tiges 28,5  77,6  32, a 

Racines »  »  35,6 

Inflorescences o ,  23  o ,  08  21,1 

Plante  totale 27,6  32, o  21,6 

TROISIEME  TABLEAU. 

^  Répartition 

de  100  parties 
de  salpêtre. 

Feuilles 38,4 

Tiges 52,3 

Racines 8,2 

Fleurs 1,1 

Plante  totale..     100,0 

Ainsi  les  azotates  sont  maximum  dans  la  tige,  à  la  fois 
comme  poids  absolu  et  comme  proportion  relative.  Ce- 
pendant la  tige  est  plus  aqueuse  à  ce  point  de  vue  que  la 
racine.  La  comparaison  de  ces  résultats  confirme  donc  le 
fait  de  la  formation  des  azotates  par  la  plante.  Leur  pro- 
portion relative  est  la  plus  forte  ensuite  dans  les  racines  ; 
elle  est  encore  notable  dans  les  feuilles,  où  ils  renferment 
le  cinquième  du  potassium.  Les  inflorescences  représen- 
tent le  minimum,  à  cause  de  la  transformation  des  azotates 
dans  les  principes  azotés  du  protoplasma  et  des  organes 
reproducteurs. 

Les  périodes  suivantes  de  la  végétation  sont  très  carac- 
téristiques. 

7.  Au  7  septembre,  époque  de  la  fructification,  la  plante 
pesait  5o8',  aS  à  l'état  sec  ;  188^', 8  à  l'étal  humide;  et  elle 
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ne  contenait  plus  que  0^*^,0114  de  salpêtre  :  soît  0,2  cen- 
tième, renfermés  exclusivement  dans  la  tige. 

A  ce  moment,  les  feuilles  et  les  inflorescences  n'en  ac- 
cusaient plus  que  des  traces^  la  racine  point  du  tout.  Ceci 
montre  bien  qu'à  cette  époque  de  sa  vie  la  plante  ne  sau- 
rait emprunter  les  azotates  au  sol,  tandis  que  les  actions  qui 
les  proauisent  dans  la  tige  continuent  à  agir. 

En  somme,  la  formation  des  principes  azotés  destinés  à 
la  reproduction  avait  fait  disparaître,  lors  de  la  fructifica- 
tion,  la  presque  totalité  des  azotates.  Ajoutons  que  ceux-ci 
ne  contenaient  plus  alors  sur  100  que  :  o,  27  du  potassium 
total  s'élevant  à  100,00  parties.  Leur  azote  répondait  à 
0,4  de  l'azote  protéîque  (s'élevant  à  100,00  parties).  En- 
fin le  poids  des  azotates  était  seulement  0,1 3  sur  100,00 
parties  de  l'extrait. 

8.  Le  même  jour  une  autre  plante,  morte  et  séchée  sur 
pied,  a  été  mise  à  part  et  analysée.  Elle  pesait  34^'"»  07  à 
l'état  sec;  4o^'i7ï  à  l'état  humide. 

Les  feuilles  (ds*",  83  sec)  ne  renfermaient  que  des  traces 
d'azotate.  De  même  les  inflorescences  (  98^,68  sec).  Les 
tiges  (14^''} 63  sec)  contenaient  encore  o^^ipS  d'azotate 
de  potasse,  c'est-à-dire  i,35  centième;  ce  sel  renfermait 
les  1 3, 8  centièmes  du  potassium  contenu  dans  ces  organes  ; 
ils  y  répondaient  en  même  temps  à  37,7  centièmes  da 
l'azote  protéique  et  à  5,o  centièmes  du  poids  de  l'exlrnit^ 
Quant  aux  racines,  elles  pesaient  a^^pS  sec^  elles  ren- 
fermaient 0^% 049  d'azotate  de  potasse,  soit  i, 69  centième  ; 
ces  azotates  eux-mêmes  renfermaient  les  12,7  centièmes 
du  potassium  total  de  la  racine,  et  ils  répondaient  à  53, 1 
centièmes  de  l'azote  protéique.  Ils  formaient  5,8  cen- 
tièmes du  poids  de  l'extrait. 

Le  rapport  entrele  poids  de  l'azotate  et  le  poids  de  l'eau 
subsistant  dans  la  plante  séchée  sur  pied  ne  présente 
plus  de  signification  physiologique.  Cependant  il  semble 
utile  de  le  donner,  ne  fût-ce  que  comme  élément  de  com- 
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paraison.  II  s'élevait  à  5,7  dans  la  tige  et  à  7,8  dans  la 
racine;  ce  dernier  chiffre  est  fort  voisin  de  la  saturation. 
L*azotate  aurait  donc  à  la  rigueur  pu  s'effleurir  a  la  sur- 
face des  tiges  et  des  racines,  bien  que  sa  proportion 
absolue  y  fût  en  réalité  minime. 

Examinons  enfin  la  plante  privée  d'inflorescences,  de 
façon  à  éliminer  Tinfluence  des  fonctions  de  reproduc- 
tion (ce  Recueil,  6*  série,  t.  V,  p.  478,  4^0,  483,  486 
et  489)*  Trois  groupes  d'analyses  se  rapportent  à  la  Bour- 
rache dans  ces  conditions  : 


9.  22  Juin.  —  Inflorescence  retardée. 

Plante  sèche 20«^,65 

»       humide aiS*"" 

premier  tableau. 

Azotates. 

Rapport 
Plante  Poids  Poids      au  poids 

sèche.  absolu.         relatif,    de  Peau. 

Feuilles 7  jO/^  traces  »  » 

Tiges 8,8i3  o,oi6i  0,19  o,oi5 

Pétioles  et  grosses 

nervures '^^11^  0,0062  0,22  0,2 

Racines i...  1,428  0,0396  2,8  o,3 

Radicelles o,563  o,oi34  2,4  0,2 

Plante  totale.. .      2oS%65  o«'",o756        0,37        o,o4 

deuxième  tableau. 

Rapport  centésimal 

du  potassium  de  l'azote         du  poids 

de  Tazotate  de  Tazotate    de  l'azotate 

au  poids  à  l'azote          au  poids 

total.  albuminoîde.  de  l'extrait. 

Feuilles »  »                    » 

Tiges 1,3  4,1  ,      0,5 

Pétioles  et  grosses  nervures .  2,2  3,4                o,65 

Racines .'.  19,1  »                   1,1 

Radicelles 36,4  33,8              10,9 

Plante  totale 2,8  3,o  1,2 


^4  BERXHELOT    ET    AUDBÉ. 

TROISIÈME  TABLEAU. 

Répartition 

de  100  parties 

de  salpêtre. 

Feuilles » 

Tiges 3,35 

Pétioles  et  grosses  nervures  ...         4jO 

Racines 5o,o 

Radicelles 4^,55 

Plante  totale ioo,o 

Dans  ces  échantillons,  Tactivité  de  la  végétation  a  fait 
disparaître  la  majeure  partie  des  azotates;  comme  on  le 
reconnaît  en  comparant  ces  analyses  avec  celles  du  n°  4. 
Les  racines,  organes  soustraits  aux  actions  réductrices  que 
la  lumière  développe,  sont  restées  les  plus  riches.  Elles 
sont  demeurées  plus  riches  que  les  radicelles,  même  rela- 
tivement et  quoique  celles-ci  contiennent  le  double  du 
potassium  sous  forme  d'azotate  :  ce  qui  confirme  encore 
la  formation  des  azotates  dans  les  racines,  de  préférence 
aux  radicelles. 

10.  Zo  juin.  Inflorescences  écartées. 

Plante  sèche 17*'',  124 

»       humide 636%  876 

Cette  expérience  est  destinée  à  fournir  un  terme  de  com- 
paraison, car  elle  se  rapporte  à  une  plante  normale. 

PREMIER   TABLEAU. 

Azotates. 

Rapport 
Plante  Poids  Poids        au  poids 

sèche.  absolu.  relatif.       de  Tean. 

Feuilles 5,398  0,0196  o,336  0,7 

Tiges  et  pétioles.     10,070  0,10/17  1,07  o,3 

Racines i,656  o,o54'2  3,3  0,8 

Plante  totale.    I7«',i24  o«'',i784  1,0  0,4 
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DEUXIÈME   TABLEAU. 

Rapport  centésimal 

de  Tazote 
du  potassium     de  Tazotate         du  poids 

de  l'azotate  à  l'azote  de  l'azotate 

au  potassium  de      .  au  poids 

total.  Valbuminoïde.  de  l'extrait. 

Feuilles 3,o  3,8  2,4 

Tiges  et  pétioles. . .     10, 5  2,7  8,7 

Racines : 3,4  78  18,7 

Plante  totale lo  19  5 

TROISIÈME  TABLEAU. 

Répartition 

de  100  parties 

du  salpêtre. 

Feuilles 11 

Tiges  et  pétioles 69 

Racines 3o 

Plante  totale. ..  '   100 
Remarques  analogues  aux  précédentes. 

il.  7  septembre.    Inflorescences  détruites  systématiquement 

pendant  deux  mois  et  demi. 

Plante  sèche 47«^  16 

»         humide 262*'",  4 

Azotate 

Rapport 
Plante  Poids  Poids         au  poids 

sèche.  absolu.  relatif.        de  l'eau. 

gr  gr 

Feuilles 8 ,20  o  o  o 

Tiges 34,35  o  o  o 

Racines 4,61  o,oo5  0,1  » 

Plante  totale.  47**"»  10  oS'jOoS  0,1  o 

Ainsi  le  développement  excessif  des  parties  vertes  et  la 
vigueur  de  la  végétation  correspondante  ont  fait  disparaître 
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à  peu  près  en  totalité  les  azotates.  Leur  absence,  même 

dans  la  racine,  montre  bien  quMIs  ne  sont  pas  tirés  du  sol. 

Contrôlons  ces  résultats  par  l'analyse  des  Amaranlacées. 


U.  —  Amarantus  caudatus. 

m 

L'étude  du  poids  relatif  des  diverses  parties  de  cette 
plante,  ainsi  que  celle  de  la  répartition  des  principes  im- 
médiats, ont  été  exposées  dans  ce  Recueil,  6®  série,  t.  V, 

p.  4«^o  et  491- 

Attachons-nous  aux  azotates. 

3.  Débuts^  29  mai. 

Plante  sèche o^*",  610 

»        humide 4^1 634 


PREMIER  TABLEAi;. 


Plante 
sèche. 

Feuilles o ,  299 

Tiges 0,245 

Racines 0,066 

Plante  totale.     oS',6io 


Poids 
absolu. 

0,0024 

O , 0204 

0,0049 

o5'',o267 


Azotates 

Rapport 
Poids  au  poids 
relatif.       de  Teau. 


0,8 
8,4 
5,9 

4,4 


o,  j6 

1,0 

1,0 


0,6 


DEUXIEME  TABLEAU. 

Rapport  centésimal 

du  potassium       de  l'azote  du  poids 

de  l'azotate      de  l'azotate  de  l'azotate 

au  potassium       à  Tazote  au  poids 

total.          albuminoîde.  de  l'extrait. 

Feuilles o,3                 0,1  3,7 

Tiges 32,4                 6,3  25, o 

Racines 49,^                4i?^  ^2,4 

Plante  totale.. . .     21, 3                 6,5  16,7 
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TROISIÈME   TABLEAU. 

Répartition 

de  100  parties 

d'azotate. 

Feuilles 5,45 

Tiges 55,65 

Racines 38,9 

Plante  totale. .     ioo,o 

La  tige  Temporte  ici,  au  point  de  vue  relatif  et  absolu 
de  la  dose  des  azotates.  La  concentration  de  ces  sels,  par 
rapport  à  Teau,  y  est  à  peu  près  la  même  que  dans  la  ra- 
cine :  ce  qui  montre,  comme  toujours,  la  génération  des 
azotates  dans  la  tige.  Les  feuilles  renferment  le  minimum 
d^azotate. 

Dans  la  racine,  Tazotaie  contient  la  moitié  du  potas- 
sium; un  tiers  dans  la  tige,  etc. 

4.  Débuts  de  la  floraison^  Zo  juin. 

Plante  totale i6*',  i5 

)>        humide 1048'",  7 

PREMIER  TABLEAU. 


Plante 
sèche. 

Feuilles 6^53 

Tiges 6,45 

Racines 2,57 

Inflorescences.  0,60 

Plante  totale.     I6«^I5 


Azotate. 

Poids 
relatif. 

Poids 
absolu. 

Rapport 
au  poids 
de  l'eau. 

0,01a 

0,2 

o,i6 

0,827 

i3,o 

1,5 

0,074 

2,9 

0,8 

0,010 

1,7 

1,7 

o^'jûaî 

5,7 

i,i 
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DEUXIÈME  TABLEAU. 

Rapport  centésimal 

du  potassium  de  l'azote          du*  poids 

de  Tazotate  de  l'azotate  de  l'azotate 

au  potassium  à  Tazote          au  poids 

total.  albuminoîde.  de  l'extrait. 

Feuilles "    1,2                 2,3  1,0 

Tiges 52,6  196  (*)  5o,6 

Racines 19,3  84  17,7 

Inflorescences 18                    22  6,0 

Plante  totale 3o,5  85,6  26,5 

TROISIÈME  TABLEAU. 

Répartition 

de  100  parties 

d'azotate. 

Feuilles 1,1 

Tiges 72,9 

Racines 16,6 

Inflorescences ....  9,4 

Plante  totale. , .     100,0 

La  formation  de  Tazotate  dans  la  tige  s'accentue  ici 
davantage^  mais  ce  sel  tend  à  disparaître  dans  les  feuilles  (*t 
les  inflorescences.  On  remarquera  que  la  dose  du  sal- 
pêtre dans  la  sève  de  la  tige  est  à  peu  près  double  de  ce 
qu'elle  est  dans  la  racine:  écart  excessif  qui  montre  birn 
que  la  tige  est  un  siège  de  formation. 

5.  Floraison,  11  septembre. 

Plante  sèche 177*%  8 

»      humide 5o2*'",  20 


(*)  Ce  rapport,  supérieur  à  100,  ne  doit  pas  surprendre,  les  poids  de 
l'azote  de  l'azotate  et  de  l'azote  albuminoîde  étant  évalués  séparément  et 
sanf>  qu'on  en  fasse  la  somme  dans  le  calcul  du  rapport. 
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PREMIER  TABLEAU. 


Feuilles 

Tiges 

Racines 

Inflorescences. 


Plante 

sèche. 

fr 
28,5 

5o,6 

18,45 

80,25 


Plante  totale.     177«%8 


Poids 
absolu. 

0,017 

o,i36 
0,090 
o,i5i 

0^394 


Azdtate. 

Poids 
relatif. 

0,06 
0,3 
0,5 
1,0 


1,0 


Rapport 
au  poids 
de  Teau. 

o,o3 
o,ia 
0,3 

0)7 

0,5 


DEUXIEME  TABLEAU. 


Rapport  centésimal 


du  potassium 

de  l'azotate 

au  potassium 

total. 

Feuilles 0,4 

Tiges 3,4 

Racines 12,7 

Inflorescences 25,  o 

Plante  totale. ...       2,7 


de  l'azote 
de  Tazotate 

à  l'azote 
albuminoîde. 

0,6 
11,3 
20,0 

3,0 


du  poids 
de  Tazotate 

au  poids 
de  l'extrait. 

o,3* 
2,2 

6,9 
2,0 

^9 


TROISIEME  TABLEAU. 

Répartition 

de  100  parties 

d'azotate. 

Feuilles 5,9 

Tiges 26,5 

Racines 49»  o 

Inflorescences ....  18,6 

Plante  totale. .     100,0 

L^azotate  a  rétrogradé,  par  suite  du  travail  de  reproduc- 
lion  qui  a  changé  Tazote  en  matières  protéiques. 

6.  Fructification,  19  octobre. 

Plante  sècbe 237^,9 

»       humide 349*',  5 
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PREMIER  TABLEAU. 


Feuilles 

Tiges 

Racines 

Inflorescences. 


Plante 
sèche. 

43,7 
63,8 

12,3 

i68,i 


Plante  totale.     ^87*^,9 


Poids 
absolu. 

0,024 
0,332 
0,221 

'>^77 
16^754 


Azotate. 

Poids 
relatif. 

0,06 
o,52 
1,8 

0,7 
0,61 


Rapport 
à  l'eau. 


0,4 

1,6 

10,8 

4,2 

■I*  I  I  I  i 

2,8 


DEUXIEME  TABLEAU. 

Rapport 

du  potaMÎum      de  Tazote 

de  l'azotate  de  l'azotate 
au  potassium        àTazote 

total.  albuminoïde. 


Feuilles 0,8 

Tiges 6,0 

Racines .  ^4  >  8 

Inflorescences 10,0 

Plante  totale. .  * .  8,0 


0,6 

27 

77 
8 

8 


du  poids 
de  Tazotate 

au  poids 
de  l'extrait. 

0,44 
o,64 
26,4 

6»9 


2,0 


TROISIEME  TABLEAU. 

Répartition 

de  100  parties 

d'azotate. 

Feuilles i5,4 

Tiges 19 

Racines 12,6 

Inflorescences ....  67 

Plante  totale .. .     100,0 


La  répartition  de  T azotate  est  ici  singulière.  En  effet, 
son  poids  absolu  est  maximum  dans  les  inflorescences  ^  mais 
ce  résultat  est  la  conséquence  du  poids  absolu  de  celles^ci^ 
qui  était  énorme  dans  ce  pied  végétal. 

La  proportion  relative  est  minimum  dans  les  feuilles, 
comme  toujours.  La  proportion  relative  est  ihaximum 
dans  les  racines,  tout  en  y  étant  assez  faible  d'ailleurs. 


AZOTATES.  DIFFÉRENTES  PARTIES  DES  PLANTES.    8l 

Mais,  circonstance  remarquable,  la  dose  de  Teaii  dans 
les  racines  est  telle  que  le  salpêtre  devrait  s'y  trouver  à  l'éiat 
cristallisé;  circonstance  qui  semblerait  incompatible  à  la 
fois  avec  la  vie  du  végétal  et  avec  l'emprunt  du  salpêtre 
aux  liquides  contenus  dans  le  sol.  KUe  parait  due  dès  lors 
à  quelque  irrégularité  de  distribution  et  reflux  des  jus 
intérieurs,  pendant  la  marcescence  finale;  la  plante  à  ce 
moment  étant  déjà  presque  entièrement  desséchée  sur  pied. 
Observons  enfin  que  le  poids  absolu  des  azotates  est 
maximum  à  la  fin  de  la  végétation  ;  mais  ceci  résulte  du 
développement  général  acquis  par  la  plante.  En  effet,  ce 
poids  n'est  même  pas  double  alors  de  ce  qu'il  était  le 
Sojuin,  époque  où  la  plante  pesait  17  fois  moins;  c'est 
cette  dernière  époque  qui  répond  au  maximum  relatif. 

III.  —  Amarantus  nanus. 

L'étude  relative  à  la  proportion  des  diverses  parties 
de  cette  plante  a  été  exposée  dans  le  présent  Recueil, 
6°  série,  t.  V,  p.  4^4  >  celle  relative  à  la  répartition  des 
principes  immédiats,  p.  493,  5 10,  ijâo,  54o,  554* 

Voici  les  analyses  concernant  les  azotates  : 

2.  29  mai.  Végétation  commençante. 

Poids  de  la  plante oS"", 5i8 

»       humide Ss*",  52o 

PREMIER  TABLEAU. 

Azotates. 

Poids  Poids  Poids  Rapport 

sec.  absolu.  relatif.  à  l'eau. 

gr  gr 

Feuilles.. 0,2695  0,0004  o,i3  o,o3 

Tiges 0,1765  o,oo54  3,i5  0,4 

Racines o,o5o  0,0011  2,24  o,5 

Inflorescences.  0,022  traces               »                  » 


Plante  totale.     o«'',5i8  0^,069  2,4  0,14 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phfs.,  6«  série,  t.  VIII.  (Mai  1886.)  6 
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DEUXIEME   TABLEAU. 

Rapport  centésimal 

du  potassium  de  l'azote  du  poids 

de  Tazotate  de  l'azotate  de  Tazotate 

ao  potassium  à  l'azote  au  poids 

total.  albuminoîde.  de  l'extrait. 

Feuilles i,5  o,5  0,7 

Tiges 23,2  22,6  11,7 

Racines 21,0  i7»o  11,6 

Inflorescences »  »  » 

Plante  totale. .. .     12, 5  6,6  6,3 

TROISIÈME   TABLEAU. 

Répartition 

de  100  parties 

de  l'azotate. 

Feuilles 2,4 

Tiges 57,0 

Racines 4^,6 

Plante  totale 100,0 


L'azotate  est  minimum  dans  la  feuille,  maximum  dans 
la  tige  intermédiaire  dans  la  racine  :  résultats  qui  ont  à 
lajbis  un  caractère  absolu  et  relatif.  Celui  qui  concerne 
la  racine  est  rendu  plus  frappant  par  le  fait  d'une  con- 
centration plus  grande  de  Tazotate  dans  les  jus  de  la  ra- 
cine. 

La  tige  est  aussi  plus  riche  relativement  aux  matières 
azotées;  ce  qui  montre  bien  que  les  azotates  n'y  ont  pas 
diminué  en  se  changeant  en  albuminoïdes,  comme  il  ar- 
rive dans  la  feuille;  ou  bien,  si  ce  changement  s'est  pro- 
duit dans  la  tige,  il  a  été  plus  que  compensé  par  la  forma- 
tion simultanée  de  l'azotate. 


AZOTATES.  —  DIFFÉRBHTES  PARTIES  DES  PLANTES. 
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3.  27  juin.  Débuts  de  la  floraison. 

PREMIER   TABLEAU. 


Feuilles 

Tiges 

Racines 

Inflorescences. . 

•  Plante  totale. 


Plante 
sèche. 

1,781 
1,344 
0,739 

0,886 


4«%75 


Poids 
absolu. 

o,oo3 
0,072 
0,017 
0,011 

o8%io3 


Azotates. 

Poids 
relatif. 

o,ï8 
5,4 

2,2 

1,2 


2,2 


Rapport 
au  poids 
de  l'eau. 

Q,o5 

0,91 
1,0 

0,3 
0,7 


DEUXIEME   TABLEAU. 

Rapport  centésimal 


du  potassium 

de  l'azotate 

au  potassium 

total. 

Feuilles i,5 

Tiges 42,2 

Racines 33, o 

Inflorescences 1 3 , 7 

Plante  totale. ...     20 


de  l'azote 

de  l'azotate 

à  Tazote 

albuminoide. 

0,8 
64,0 
41,0 

8,0 


10 


du  poids 
de  Tazotate 

au  poids 
de  l'extrait. 

1,0 
3i,o 
18,0 

5,4 

i3,5 


TROISIEME    TABLEAU. 

Répartition 
dans  100  parties 
de  Tazotate. 

Feuilles 3,o 

Tiges 70,0 

Racines 16, 5 

Inflorescences....  10, 5 

Plante  totale. . .     100,0 

L' azotate  est  prépondérant  dans  la  tige,  comme  poids 
absolu  et  comme  poids  relatif,  et  il  y  comprend  une  dose 
relative  du  potassium  total  supérieure  à  celle  qui  répond 
à  la  racine.  On  arrive  à  la  même  conclusion,  si  on  compare 
l'azotate  aux  albuminoïdes  ou  à  l'extrait. 
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Enfin  Fascoiate  est  mininmin  dans  la 
meni  â  ce  qaî  arrive  d'ordinaire. 


ille^  conformé- 


i.  3oyuiVi. 

Poids  de  la  plante  sèche 1 5*^.  34 

1  hamide..     ^>^.  53 


Azotates. 


Feailles, 


Tiges 

Racines 

Inflorescences. 

Plante  totale 


Rapport 

Poids 

Poids 

ao  poids 

absols. 

relatif. 

de  l'ean. 

TT 

0,007 

0,09 

0,02 

o,a39 

4,4 

0,6 

o,o56 

3,6 

1,0 

0,018 

^9 
2,1 

0,5 

oS'.Sao 

0,4 

Plante 
sédie. 

7,218 
5,56i 
1,598 

i5«',336 


DEU3UElfE  TABLEAU. 

Rapport  centésimal 


da  potassiom 

de  l'azotate 

au  potassium 

toUl. 


Feuilles-. o,5 

Tiges 19,4 

Racines 29,4 

Infloresceoces 16,0 

Plante  totale. . .  1 1 ,  i 


de  Tazote 

de  l'azotate 

à  l'azote 

albnminoide. 


0,4 


38,9 

49,7 
10,5 

l3,2 


du  poids 
de  Tazotate 
au  poids 
de  l'extrait. 

0,6 

44,6 

18,4 

II, I 


10,2 


TROISIEME   TABLEAU. 


Répartition 

de  100  parties 

de  salpêtre. 


0,9 
44,2 


Feuilles 

Tiges 

Racines 35 ,  85 

Inflorescences.  . . .  19, o5 

Plante  totale. . .  100,0 
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Le  poids  absolu  de  Tazotate  est  maximum  dans  la  tige, 
aussi  bien  que  son  poids  relatif.  La  racine  vient  ensuite, 
Cependant  la  coiicentralion  du  jus  en  azotates  et  sa  richesse 
en  potassium  sont  plus  grandes  dans  la  racine  :  ce  qui 
constitue  une  nouvelle  preuve  de  la  formation  de  l'azotate 
dans  la  tîge,  puisque  la  dose  relative  et  absolue  de  ce  sel 
y  est  la  plus  grande. 

L'azotate  diminue  dans  les  inflorescences  et  surtout 
dans  les  feuilles,  où  il  ne  forme  qu'une  fraction  de  plus  en 
plus  minime  de  l'azote  total. 

Ces  résultats  sont  conformes  à  ceux  de  l'analyse  3,  qui 
concerne  le  végétal  à  la  même  période  de  la  végétation. 

5.  7  septembre.  —  Fructification, 

Poids  de  la  plante  sèche laS*"^,  i 

»  humide 370*^,  92 

PREMIER  TABLEAU. 

Azotates. 

Rapport 
Plante  Poids  Poids        au  poids 

sèche.  ahsolu.        relatif.      de  l'eau. 

gr  gr 

Feuilles t4îOi  0,100  0,7  o,5 

Tiges 16,49  o>67o  4,1  1,4 

Racines 3, 78  0,096  2,5  2,2 

Inflorescences...  88,79  ^,79^  ^>9  ^t^ 

Plante  totale.     i23''',i  2*',658  2,2  1,1 

DEUXIÈME  TABLEAU. 

Rapport  centésimal 

du  potassium  de  l'azote  du  poids 

de  l'azotate  de  l'azotate  de  l'azotate 

au  potassium  à  l'azote  au  poids 

total.  alhuminoîde.  de  l'extrait. 

Feuilles 5,o  9,0  9,0 

Tiges 44,0  7,6  40,0 

Racines 6,0  .55,0  3i,o 

Inflorescences 43,0  14,0  20,0 

Plante  totale 82,7  18,0  20,9 
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TEOISIBXE   TABLEAU. 

Répartition 

de  loo  parties 

de  salpêtre. 

Feuilles 5,o 

Tiges 43,9 

Racines 62,6 

Inflorescences 42,3 

Plante  totale .. .     100,0 


Le  poids  absolu  maximum  de  Tazotate  existe  dans  les 
inflorescences,  à  cause  de  leur  poids  énorme;  mais  la 
richesse  relative  maximum  est  toujours  dans  la  tige.  Là 
aussi  on  observe  la  concentration  la  plus  grande  du  jus 
en  azotate  :  c'est  encore  là  que  ce  sel  comprend  la  plus 
forte  dose  de  potassium. 

Le  poids  le  plus  grand  de  Tazotate  (2,65)  répond  au 
développement  maximum  de  la  plante.  Au  contraire,  le 
poids  relatif  du  sel  (2,  i  à  2,  2)  est  demeuré  à  peu  près 
constant  dans  cette  espèce  pendant  toute  la  dtirée  de  la 
végétation. 

IV.  —  Amarantus  gi gant  eus. 

Sur  la  formation  des  diverses  parties  de  la  plante,  voir 
ce  Recueil,  6®  série,  t.  V,  p.  436 5  sur  la  répartition  des 
principes  immédiats,  p.  49^,  5 12,  627,  54^,  556. 

Voici  les  Tableaux  relatifs  aux  azotates  : 

3.  29  mai.  —   Végétation  commençante. 

Plante  sèche 0*^,092 

1)       humide 0*^,438 
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PREMIER  TARLEAU. 


Feuilles. . 

Tiges 

Racines. . . 
Panicules 


Plante  totale. 


Plante 
sèche. 

0,089 

o,o3o 
0,008 
o,oi5 


oS"",  092 


Poids 
absolu. 

gr 
0,00014 

0,0018 

0,00024 
0,0012 

o«%oo338 


Azotates. 

Rapport 
Poids     au  poids 
relatif,     de  l'eau 


0,4 
6,0 
3,0 

3,6 


0,1 3 
1,2 
0,8 
2,2 

0,8 


DEUXIEME  TARLEAU. 

Rapport  centésimal 


du  potassium 

de  l'azotate 

an  potassium 

total. 


Feuilles 

Tiges 33 

Racines 29 

Panicules 61 


2,2 


de  l'azote 
de  l'azotate 

à  l'azote 
albuminoïde. 

46,7 
28 

35 


du  poids 
de  l'azotate 
au  poids 
de  l'extrait. 

1,6 

25,5 

i4 

37 


Plante  totale 29 


2] 


i5 


TROISIEME   TARLEAU. 

Répartition 

de  100  parties 

de  salpêtre. 

Feuilles 4 

Tiges 53 

Racines 7 

Panicules 36 


Plante  totale 100 

Le  maximum  absolu  et  relatif  est  encore  dans  la  tige; 
les  feuilles  sont  au  maximum;  les  panicules  intermédiaires. 

4.  22  juin.  —  Floraison. 

Plante  sèche 3^,  104 

»       humide 1 3*^,  5 1 


s 
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PREMIER  TABLEAU. 


Plante 
sèche. 

Feuilles 0,767 

Tiges  et  pétioles,     i  ,069 
Racines o,353 

■  7 

Inflorescences...     0,914 
Plante  totale.,    3«',io4 


Azotates. 

Poids 
absolu. 

Poids 
relatif. 

Rapport 
au  poids 
de  Peau. 

o,ooi5 

0,20 

0,07 

0,0297 

2,8 

0,7 

0,0020 

0,7 

0,3 

0,0081 

0,9 

0,3 

o«',o4i3  1,3 


0,4 


DEUXIEME  TABLEAU. 


Rapport  centésimal 


.  du  potassium 
de  l'azotate 
au  potassium 
total. 

Feuilles 1,8 

Tiges 29,3 

Racines 16 

Infloresceuces 1 2 , 5 

Plante  totale i5 


de  l'azote 

du  poids 

de  Tazotate 

de  Tazotate 

à  l'azote 

au  poids 

albuminoïde. 

de  Textraît. 

2,7 

1,1 

82 

19 

14 

4 

6,1 

4,5 

t8 


8 


TROISIEME   TABLEAU. 

Répartition 

de  100  parties 

de  salpêtre. 

Feuilles 3 

Tiges 72 

Racines 5 

Inflorescences 20 

Plante  totale 100,0 


Prépondérance  relative  des  azotates  dans  la  lige.  C'est 
là  aussi  que  leur  concentration  dans  le  jus  est  maxi- 
mum. 
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5.  16  juillet. 

Plante  sèche  (  *  ) 

»         humide 


77^78 
657^61 


PREMIER   TABLEAU 


Feuilles. . . 

Tiges 

Racines.. . 
Radicelles. 


Plante 
sèche. 

34,49 
34, 5i 

6,17 

2,61 


Plante  totale.      77^%7^ 


Poids 
absolu. 

0,269 

2,9^9 
0,671 

0,144 
48^043 


Azotates. 

Rapport 

Poids       au  poids 

relatif,      de  l'eau. 


0,8 

8,7 
10,8 

5,6 

5,2 


0,1 
0,9 

1,1 


o 


,  / 


DEUXIÈME  TABLEAU. 

Rapport  centésimal 


du  potassium 

de  Tazotate 

au  potassium 

total. 

Feuilles 5,3 

Tiges 34,7 

Racines 53,5 

Radicelles \. . .  44 ,8 

Plante  totale.  ...     26,9 


de  l'azote 
de  l'azotate 
à  l'azote 
.ilbuminoîde. 

3,2 

77,8 
100 

57 


du  poidà 
de  Tazotate 

au  poids 
de  l'extrait. 

3,1 

'-*5,9 
43 

32 


25,8 


i5,6 


TROISIEME  TABLEAU. 

Répartition 

de  100  parties 

du  salpêtre. 

Feuilles 6,5 

Tiges 73 

Racines 17 

Radicelles 3,5 


Plante  totale. . .     100,0 


(*)  Les  inflorescences,  pesant  Qf^y'j  à  l'état  sec,  ont  été  mises  à  part. 


go  BEBTHELOT    ET    A^SDIE. 

La  ricbessede  la  lige  et  de  la  racine  en  salpêtre  est  très 
grande  à  ce  moment.  On  remarquera  que  les  radicelles 
sont  relativement  pins  pauvres  que  les  racines,  conformé- 
ment à  ce  que  nous  avons  déjà  observé  (p.  69). 

6.  Floraison.  —  17  septembre. 

Plante  sèche *i5*'.  19 

n      humide 1600'' 


PRBMIER   TABLEAU. 


Plante 
sèche. 

Feuilles 5a, 00 

Tiges 100,57 

Racines i4î35 

Radicelles i3,99 

Inflorescences..  184,28 

Plante  totale .     4 1  ^^%  *  9 


Azotates. 

Rapport 

Poids 

Poids 

aa  poids 

absolu. 

relatif. 

de  l'eau. 

KT 

0,16 

0,3 

0,1 

6,90 

4,6 

1,6 

5,70 

4,0 

1,0 

1,760 

1,3 

0,6 

0,55 

0,3 

0,1 

i3s',3i 

3,2 

1,0 

DEUXIEME  TABLEAU. 


Rapport  centésimal 


du  potassium 

de  l'azotate 

au  potassium 

total. 

Feuilles 0,6 

Tiges 43 

Racines 32 

Radicelles 5i 

Inflorescences.  ...       4 

Plante  totale ...     33 


de  l'azote 

du  poids 

de  l'azotate 

de  Vazotate 

à  l'azote 

au  poids 

albuminoïde. 

de  l'extrait. 

2 

1,7 

143 

3o 

120 

34 

40 

12 

T 

3 

3t 

16 
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TROISIÈME  TABLEAU. 

Répartition 

de  100  p&rties 

de  salpêtre. 

Feuilles 1,2 

Tiges 45 

Racines 38 

Radicelles 12 

Inflorescences 3,8 

Plante  totale. . . .     100,0 

Le  maximum  relatif  et  absolu  existe  toujours  dans  la 
tige,  ainsi  que  la  concentration  la  plus  forte. 

Dans  les  inflorescences,  qui  sont  extrêmement  déve- 
loppées, les  azotates  sont  peu  abondants. 

7.   19  octobre,  —  Fin  de  la  végétation. 

Plante  sèche 3i8»S  3 

»       humide 384*^o 


PREMIER   TABLEAU. 


Feuilles 

Tiges 

Racines 

Inflorescences.  . 


Plante 
sèche. 

43,38 
111,0 

32,69 
i3i,i9 


Plante  totale.     3i8«',3 


Azotates» 

Poids 
absolu. 

Poids 
relatif. 

B  apport 
au  poids 
de  l'eau. 

o,35i 

0,81 

5 

2,170 
0,773 
1 ,  45o 

ï,95 
2,36 

I,IT 

8 

II 

6 

4«',744 

1,5 

9 

DEUXIEME   TABLEAU. 


Rapport  centésimal 


du  potassium 

de  l'azotate 

au  potassium 

total. 

Feuilles 10 

Tiges 36 

Racines 35 

Inflorescences i3 

Plante  totale 21 


de  l'azote 

du  poids 

de  l'azotate 

de  Tazotate 

à  l'azote 

au  poids 

albuminoïde. 

de  l'extrait. 

6 

4,3 

36 

3o 

72 

23 

10 

9 

ï7 

'4 
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TROISIÈME  TABLEAU. 

Répartition 

de  100  parties 

de  salpêtre. 

Feuilles 7,5 

Tiges 45,8 

Racines 16,2 

Inflorescences 3o,5 

Plante  totale...      100,0 

Le  poids  absolu  de  Tazotate  est  maximum  dans  la  tige; 
le  poids  relatif  l'emporte  un  peu  dans  les  racines.  Mais 
ces  rapports  ne  sont  pas  très  concluants,  parce  que  la  pro- 
portion de  Teau  est  telle  dans  Télat  de  la  plante  arrivée  au 
terme  de  sa  carrière,  qu'une  portion  de  l'azotate  doit  cris- 
talliser, à  cause  de  l'état  de  dessiccation  de  la  plante. 

Comparons  maintenant  la  marche  successive  de  la  végéta- 
lion  dans  celle  espèce,  au  point  de  vue  de  la  génération 
des  azotates.  Le  poids  absolu  de  ces  sels  était  maximum  à 
la  fin,  de  même  que  celui  de  la  plante.  Quant  au  poids 
relatif,  il  a  varié  de  3,6  (29  mai)  à  i,3  (22  juin);  par 
suite  de  l'évolution  des  parties  vertes.  Puis  il  a  remonté 
jusqu'à  son  maximum  5,2  (10  juillet),  pour  s'abaisser  de 
nouveau  33,2(17  septembre),  pendant  la  période  de  fruc- 
tification. 

V.  —  Amarantus  melancolicus. 

Sur  la  formation  des  diverses  parties  de  la  plante  dans 
cette  espèce,  voir  le  présent  Recueil,  6°  série,  t.  V, 
p.  438  :  sur  la  répartition  des  principes  immédiats,  p.  4989 

5i4,  S3o,  544) ^^9* 

3.  27  mai.  —  Débuts  de  la  végétation. 

Plante  sèche o«"",  286 

»       humide !§%  ï43 
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PREMIER  TABLEAU. 


Feuilles 

Tiges  et  pétioles. 
Racines 


Plante 
sèche. 

o,t88o 
0,0681 
0,0295 


Poids 
absolu. 

0,00075 

0,0017 

0,0010 


Azotates 

Rapport 

PoicU       au  poids 

relatif.      de  Tean. 


0,4 
2,4 
3,5 


Plante  totale .     o«%2856 


08',  00345  1,3 


0,14 
0,67 
1,4 


Feuilles  .  . . 

Tiges  

Racines .  . . 


DEUXIÈME  TABLEAU. 

Rapport  centésimal 

de  l'azote  du  poids 

de  l'azotate        de  l'azotate 


du  potassium 

de  l'azotate 

au  potassium 

total. 

2,6 
..       2i,0 

.  .  .  ^) 


Plante  totale. . . . 


à  l'azote' 
albuminoïde 

1,6 
24,0 
35,0 

6,0 


au  poids 
de  l'extrait. 

.,c 

.10,5 
i5,o 

5,0 


TROISIEME  TABLEAU. 

Répartition 

de  100  parties 

de  salpêtre. 

Feuilles 21 

Tiges 5o 

Racines 29 

Plante  totale. .       100 

Le  poids  absolu  de  Tazolate  est  maximum  dans  la  lige. 
Dans  la  racine,  le  poids  relatif  de  l'azotate  est  un  peu  plus 
fort  que  dans  la  tige;  mais  la  concentration  y  est  double. 

4.   16  juillet,  —  Avant  la  floraison. 

Plante  sèche 8k%5 

»       humide 64^',  o 
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PREMIER  TABLEAU. 


Feuilles. 
Tiges. . . 
Racines . 


Plante 
sèche. 

5,46; 

2,llG 

0,927 


Plante  totale.     SS'jSi 


Azotates 

Poids 

Poids 

Rapport 
au  poids 

absolu. 

1 

relatif. 

de  l'eau. 

0,049 

0,9 

0,2 

o,a49 

",9 

1,-2 

0,076 

8,3 

1,62 

o«%374 


4,4 


o, 


DEUXIEME  TABLEAU. 


Rapport  centésimal 


du  potassium 
de  l'azotate 
au  potassium 
total. 

Feuilles 5,4 

Tiges 52,0 

Racines 5o,6 


Plante  totale 


^3,9 


de  l'azote 
de  l'azotate 

à  l'azote 
albuminoîde. 

3,9 
5o,6 

43,1 


21 ,0 


du  poids 
de  l'azotate 

au  poids 
de  l'extrait. 

3,7 
40,5 

33 ,2 
i3,o 


TROISIEME  TABLEAU. 


Feuilles. 
Tiges .  . 
Racines 


Répartition 

de  100  parties 

de  salpêtre. 

i3 

,.        67 

20 


Fiante  totale. . .     100,0 

Le  salpêtre  est  maximum  dans  la  lige,  comme  poids  ab- 
solu et  relatif.  La  concentration  est  la  même  dans  la  lige  et 
dans  la  racine.  Les  feuilles  sont  minimum,  comme  tou- 
jours. 

5.  7  septembre.  —  Jçant  la  floraison. 

Plante  sèche 134**^,  2 

»       humide 842^'^ 
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PREMIER  TABLEAU. 


Feuilles. 


Tiges 

Racines 

Plante  totale. 


Plante 

sèche. 

53,38 
68,  a8 

I2,5o 

i34«f,i6 


Poids 
absolu. 

1,4x4 
7i4o9 
o,48o 


Azotates. 

Rapport 
Poids        au  poids 
relatif.       de  Teau. 


'2,66 
io,8 

3,9 


9^3o3  6,9 


o,85 

1,5 

i,o 


Feuilles 27,  i 

Tiges 5i,5 

Racines 39,2 

Plante  totale. .. .  44,6 


DEUXIÈME   TABLEAU. 

Rapport  centésimal 

de  l'azote 
de  l'azotate 

à  l'azote 
album  inoïde. 

10,5 


du  potassium 
de  Tazotate 
au  potassium 
total. 


97,0 
46,4 

41,7 


du  poids 
de  l'azotate 

au  poids 
de  l'extrait. 

i3,o 
46,1 
27^ 

32,4 


TROISIÈME   TABLEAU. 


Feuilles 


Tiges, 


Répartition 

de  100  parties 

de  salpêtre. 

i5 
80 
5 


100 


Racines 

Plante  totale. . . 

La  prépoadérance  des  azotates  dans  la  tîge  s'accentue 
en  ce  moment,  comme  dans  la  Bourrache.  On  remarquera 
que  les  sucs  de  la  tige  sont  plus  riches  en  azotates  que  ceux 
de  la  racine. 


6.  2  octobre.  —  Floraison  :  pied  en  état  médiocre. 

Plante  sèche 56»%  9 

»       humide 246*%  i 
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PREMIER   TABLEAU. 


Plante 
sèche. 

Feuilles 26,68 

Tiges 19,27 

Racines 4î97 

Inflorescences..  6,04 

Plante  totale.     568^9 


Azotates. 

Rapport 

Poids 

Poids 

au  poids 

absolu. 

relatif. 

de  Teau. 

rr 

0,271 

1,9 

o,85 

0,640 

3,3 

0,67 

0,320 

6,4 

2,5 

0,467 

7.1 

2,0 

i«^698  3,0 


1,0 


DEUXIEME   TABLEAU. 

Rapport  centésimal 

du  potassium  '      de  l'azote  du  poids 

de  l'azotate       de  Tazotate  de  l'azotate 
au  potassium        à  l'azote  au  poids 

total.  albuminoïde.  de  l'extrait. 

Feuilles 12,0  6,2  6,1 

Tiges 22,1  32,8  i5,5 

Racines 87,0  68,6  43,6 

Inflorescences...    .  78,1  4o,o  32, i 

Plante  totale. .. .     26,0  22,0  i3,o 

TROISIÈME   TABLEAU. 

Répartition 

de  100  parties 

de  salpêtre. 

Feuilles 16 

Tiges 38 

Racines 19 

Inflorescences.    ..  27 

Plante  totale. . .     100,0 


La  concentration  des  jus,  suivant  les  deux  extrémités 
opposées  du  végétal  (racines,  inflorescences),  est  remar- 
quable. 


AZOTATES.  DIFFÉRENTES  PARTIES  DES  PLANTES. 
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19  octobre.  —  Fin  de  la  plante  (chétiçe). 

Plante  sèche i36'",37 

»       humide 56^,44 


PREMIER   TABLEAU. 


Feuilles 

Tiges 

Racines 

Inflorescences. . 

Plante  totale. 


Plante 
sèche. 

3,4a 
4,61 
0,84 
4,57 

i3s%37 


Azotates 

Rapport 

Poids 

Poids 

au  poids 

absolu. 

relatif. 

de  l'eau. 

gr 

o,o5o 

1,5 

0,75 

0,073 

1,6 

o,36 

0,008 

0,9 

0,20 

0,107 

2,4 

0,9 

0^,238 


1,8 


0,6 


DEUXIEME   TABLEAU. 

Rapport  centésimal 

du  potassium        de  Tazote  du  poids 

de  l'azotate  de  l'azotate  de  l'azotate 
au  potassium        à  l'azote  au  poids 

total.  albuminoîde.  de  l'extrait. 

Feuilles 11,7  10  10,7 

Tiges 12,3  16  10,1 

Racines 16,6  6  11, 3 

Inflorescences 25, o  20  i5,3 

Plante  totale. .. .     19,4  16  12,6 

La  dessiccation  progressive  a  amené,  par  capillarité, 
un  maximum  de  concentration  du  liquide  dans  les  som- 
mités de  la  plante. 

VI.  —  Amarantiis  pyramidalis , 

Sur  la  formation  des  diverses  parties  de  la  plante,  a)oir 
ce  Recueil,  6®  série,  t.  V,  p.  44'  ?  sur  la  répartition  des 
principes  immédiats,  p.  5oo,  Siy,  532,  647,  56i. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  VIII.  (Mai  1886.)  7 


.    j    j  "  w 
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•*■*  * 


•*    .j 


q8  BEKTHELOT    et    ANDRÉ. 

Voici  les  Tableaux  des  analyses  relatifs  aux  azotates  : 

3.  i^  juillet.  —  Floraison  à  peine  ébauchée. 

Poids  de  la  plante  sèche. . .       Si^^"", 58 
»  humide,     647*^3 


PREMIER  TABLEAU. 


Feuilles 

Tiges 

Racines 

Radicelles 

Inflorescences . . 

Plante  totale. 


Plante 
sèche. 

29,75 
40,  12 

6,59 

3,5o 
1,62 

8i8'',58 


Azotates . 

Rapport 

Poids 

Poids 

au  poids 

absolu. 

relatif. 

de  l'eau. 

gr 

gr 

gr 

0,42 

1,4 

0,3 

4,21 

10,6 

1,2 

0,34 

5,3 

0,9 

0,20 

5  '1 

0,9 

o,oi3 

0,8 

0,2 

58^84 

6,4^ 

0,9 

DEUXIEME   TABLEAU. 

Rapport  centésimal 


Feuilles 

Tiges  

Racines 

Radicelles 

Inflorescences  . . 


du  potassium 

de  Tazotate 

au  potassium 

total . 

10,0 
5i,o 
45,0 

52,0 

'  i3,3 


Plante  totale..         38, o 


de  Tazote, 
de  Tazotate 

à  l'azote 
albuminoïde. 

5,0 
96,0 
63, o 
5o,o 

II' 

36,9 


du  poids 
de  Tazotate 

au  poids 
de  l'extrait. 

9)3 
43,0 
29,5 
36, o 

3,7 
3o,6 


TROISIEME  TABLEAU. 


Répartition 

de  100  parties 

de  salpêtre. 

5,9 

44,6 


Feuilles 

Tiges 

Racines 

Radicelles 24,1 

Inflorescences. ...        3,3 


22,1 


Plante  totale...     loo^o 
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Dans  la  tîge  le  poids  des  azotates  est  à  la  fois  maximum 
relatif  et  maximum  absolu  :  elle  est  deux  fois  aussi  riche 
que  la  racine.  £n  même  temps,  le  rapport  de  Tazotate  à 
l'eau  y  est  supérieur  d'un  tiers.  Les  racines  et  les  radi- 
celles ont  à  peu  près  le  même  titre  relatif  en  azotates. 
Mais  ceux-ci  ont  baissé,  comme  toujours,  dans  les  feuilles 
et  les  inflorescences,  par  suite  de  la  formation  des  albu- 
minoïdes. 

4.  7  septembre,  —  Floraison. 

Plante  sèche i077«'^,  58 

»       humide 8955*' 


PREMIER  TABLEAU. 


Plante 
sèche . 

Feuilles 261, 85 

Tiges 672,33 

Racines 56,78 

Radicelles 33 ,92 

Inflorescences.  02,70 

Plante  totale.      i077S'',58 


Azotates. 

Rapport 

Poids 

Poids 

au  poids 

absolu. 

relatif. 

de  l'eau. 

KT 

1,621 

0,6 

0,3 

5,141 

0,8 

0,3 

0,237 

0,4 

0,14 

0,593 

1,8 

0,8 

0,554 

1,0 

0,3 

88^I46  0,76        0,3 


DEUXIEME  TABLEAU. 


du  potassium 
de  l'azotate 
au  potassium 
total. 

Feuilles 3,9 

Tiges 16,4 

Racines 10, 5 

Radicelles 38,8 

Inflorescences.  i5,4 

Plante  totale .       10,4 


Rapport  centésimal 


de  l'azote, 

du  poids 

de  Tazotate 

de  l'azotate 

à  Tazote 

au  poids 

albuminoïde 

de  rextrait. 

3,28 

2,5 

» 

5,5 

10,4 

2,8 

41,9 

17,2 

6,9 

3,8 

14,1 


4,4 


lOO 
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TROISIÈME  TABLEAU. 

Répartition 

de  100  parties 

de  salpêtre. 

Feuilles i3,o 

Tiges i6,5 

Racines 8,9 

Radicelles 89,1 

Inflorescences ....  22 , 5 

Plante  totale. .     100,0 

Le  poids  des  azotates  a  baissé  énormément,  par  suite 
des  progrès  de  la  végétation  dans  la  plante,  devenue 
énorme  :  par  suite  leur  répartition  même  a  été  troublée. 

VII.  —  Ainaranlus  bicolor. 

Sur  la  forma  lion  des  différentes  parties  de  la  plante 
dans  cette  espèce,  a)oir\e  présent  Recueil,  6^  série,  t.  V, 
p.  44^5  sur  la  répartition  des  principes  immédiats,  voir 
p.  5oi,  5 18,  533,  548,  562. 

3.  29  mai.  —    Végétation  commençante. 

Plante  sèche oS'",o527 

»        humide 0^,2788 


PREMIER   TABLEAU. 


Azotates. 


Plante 
sèche. 

Feuilles o,o365 

Tiges 0,0119 

Racines o,oo43 

Plante  totale.     o«'",o527 


Poids 
absolu. 

0,0008 
O , 0004 
0,00034 


Rapport 
Poids  au  poids 
relatif,    de  Peau. 


2,2 

3,4 
8,0 


o5'',ooi54    -    3.0 


0,6 

0,7 
2,0 


ij 


•«I 


-:  '- 


•  • 
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DEUXIEME   TABLEAU. 

Rapport  centésimal 


FeuilJes 
Tiges... 
Racines. 


Plante  totale. . 


du  potassium 

de  l'azotate 

au  potassium 

totaL 

26 
56 

3o 


de  Tazote, 
de  l'azotate 

à  l'azote 
albuminoïde 

9 

20 

i3 


du  poids 
de  l'azotate 

au  poids 
de  l'extrait. 

12 
i5 

28 

i5 


TROISIEME  TABLEAU. 

Répartition 

de  100  parties 

de  salpôtre. 

52 

26 

22 


Feuilles 
Tiges  . 
Racines 


Plante  totale.     100  * 

Le  maximum  absolu  et  le  minimum  relatif  des  azotates 
sont  ici  dans  les  feuilles^  le  maximum  relatif  dans  les 
racines,  ainsi  que  la  concentration  maximum.  Ceci  semble 
indiquer  Tinfluence  prépondérante  des  sels  absorbés  aux 
dépens  du  sol,  par  la  petite  plante  à  ses  débuts  :  observa- 
lion  que  nous  avons  déjà  faite  à  plusieurs  reprises. 

4.  7  septembre,  —  Avant  floraison. 

Plante  sèche 1 408'",  72 

»       humide 933*^,  o 

PREMIER  TABLEAU. 


Feuilles 
Tiges... 
Racines. 


Plante 
sèche. 

44,74 
18,84 


Plante  totale .      1 40*'',  72 


Azotates. 

Rapport 

Poids 

Poids 

au  poids 

absolu. 

relatif. 

de  l'eau. 

0,634 

1,43 

0,4 

4,945 

6,4o 

0,9 

o,83o 

4,40 
4,55 

0,9 

6«S4o9 

0,8 

I02 
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DEUXIEME   TABLEAU. 


Rapport  centésimal 


du  potassium 

de  l'azotate 

au  potassium 

total. 

Feuilles io,8 

Tiges i5,5 

Racines  ......       39,5 

Plante  totale.       37,9 


de  l'azote, 

du  poids 

de  l'azotate 

de  l'azotate 

à  l'azote 

au  poids 

albuminoîde. 

de  l'extrait, 

5,9 

5,5 

7^9 

21,8 

44,4 

21,2 

32,9 

16,8 

TROISIEME  TABLEAU. 


Répartition 

de  100  parties 

de  salpêtre. 


Feuilles 

Tiges 

Racines 

Plante  totale. 


10,0 

77,1 

12,9 


100,0 


La  tige  a  repris  sa  prépondérance  ordinaire,  au  point 
de  vue  absolu  comme  au  point  de  vue  relatif.  Les  feuilles 
sont  minimum  à  tous  égards.  La  concentration  est  la 
même  sensiblement  dans  la  tige  et  les  racines.  Mais  dans 
la  lige,  l'azotate  renferme  une  proportion  relative  de  po- 
tassium supérieur  de  moitié  à  celle  de  la  racine  :  nou- 
velle preuve  de  la  formation  du  premier  dans  la  tige. 

S.  Débuts  de  la  floraison^  3  octobre. 

Plante  sèche 16^'^,  09 

))       humide 59, 3 1 


Plante  chétive  et  végétation  épuisée. 


AZOTATES.  DIFFÉRENTES  PARTIES  DES  PLANTES.      Io3 


PREMIER   TABLEAU. 


Feuilles 

Tiges  

Racines 

Inflorescences.. . 


Plante 
sèche. 

2,l3 

10,73 
1,08 

2,l5 


Poids 
absolu. 

0,017 
0,027 
0,048 

o,o5o 


Azotates. 

Rapport 

Poids      au  poids 

relatif,     de  l'eau. 


0,79 
0,25 

0,44 

2,32 


0,4 
0,08 

o,i3 


1,2 


Plantç  totale..      iB^^og 


0^,142        0,88        0,5 


DEUXIEME  TABLEAU. 

Rapport  centésimal 


Feuilles 

Tiges 

Racines 

Inflorescences.. . 

Plante  totale.. 


du  potassium 

de  l'azotate 

au  potassium 

total . 

8,3 

a, 9 
12,2 

27,1 


de  l'azote, 
de  l'azotate 

à  l'azote 
albuminoïde 

4,5 

5,3 

0,4 

i3,8 


du  poids 
de  l'azotate 

au  poids 
de  l'extrait. 

3,6 

0,9 
3,3 

11,7 


10,0 


10,2 


3,5 


TROISIEME  TABLEAU. 


Feuilles 

Tiges 

Racines 

Inflorescences. . 


Répartition 

de  100  parties 

de  salpêtre. 

12,0 

19.0 

33,8 

35,2 


Plante  totale.       100,0 

La  dose  du  salpêtre  dans  la  plante  et  dans  chacune  de 
ses  parties  a  baissé  énormément,  sous  la  double  influence 
de  la  reproduction  de  la  plante  et  de  son  épuisement 
vital.  La  concentration  maximum  existe  dans  les  inflores- 
cences et  dans  la  tige  :  probablement  parce  que  Tévapora- 
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tîon  résultant  de  la  inarcescence  finale  a  tendu  à  y  porter 
les  liquides. 

VII  [bis).  —  Amarantus  sanguineus. 

Sur  la  formation  des  différentes  parties  de  la  plante 
dans  celte  variété,  voir  le  présent  Recueil,  6^  série,  t.  V, 
p.  444  9  sur  la  répartition  des  principes  immédiats,  p.  5o3, 
Sig. 

i6  juillet. 

Poids  de  la  plante  sèche 26**',  14 

»  humide....      loj*"",  97 


PREMIER  TABLEAU. 


Plante 
sèche . 

gr 

Feuilles 11,16 

Tiges 12,40 

Racines 1,46 

Inflorescences. .  1,12 

Plante  totale.     26*%  14 


Azotates. 

Poids 

Poids 

Rapport 
an  poids 

absolu. 

relatif. 

de  Teau 

0,017 

0,  i5 

o,o5 

o,238 

1,92 

0,5 

0,016 

1,09 

0,4 

0,002 

0,  i5 

0,07 

o*f'',273        1,04        0,3 


DEUXIEME  TABLEAU. 

Rapport  centésimal 


Feuilles 

Tiges 

Racines 

Inflorescences.. 

Plante  totale. 


du  potassium 

de  l'azotate 

au  potassium 

total. 

1,4 
21,2 

l5,2 


0,3 
6,9 


de  Tazote^ 
de  l'azotate 

à  l'azote 
alhuminoide. 

0,7 
26,3 

7.5 
0,07 


4,5 


du  poids 
de  l'azotate 

au  poids 
de  l'extrait. 

0,8 

8,5 

7,9 
0,7 

5,1     . 


.    AZOTATES.  —  DIFFÉREJNTES  PARTIES  DES  PLANTES.       Io5 


TROISIBME   TABLEAU. 

Répartition 

de  100  parties 

de   salpêtre . 

Feuilles 6,i 

Tiges 87,2 

Racines 5,9 

Inflorescenoes. . . .  0,8 


Plante  totale. . .      100,0 

Maximum  relatif  et  absolu  dans  la  lige.  La  feuille  et  les 
inflorescences,  où  les  azotates  se  détruisent,  sont  au  mini- 
mum. 

Vil  (ter).  —  AmarnnfiLS  panictilatu^. 

Sur  la  formation  des  différentes  parties  de  la  plante 
dans  cette  variété,  "voir  ce  Recueil,  6"  série,  t.  V,  p.  444? 
sur  la  répartition  des  principes  immédiats,  p.   5o3,  5 19. 

16  juillet. 

Poids  de  la  plante  sèche 8*^^,996 

»  humide....       80, 5 1 


PREMIER   TABLEAU. 


Azotates. 


Plante 
sèche. 

Feuilles 4,638 

Tiges 3,238 

Racines i,  120 

Plante  totale. .     8«'",996 


Poids 
absolu. 

gr 
0,025 

o,ii3 
o,o33 


Rapport 

Poids      au  poids 

relatif,      de  l'eau. 

0,54  0,1 
3,5o  0,3 
3,0  0,4 


os^i;!         1,9 


0,2 
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DEUXIEME  TABLEAU. 


Rapport  centésimal 


du  potassium 

de  l'azotate 

au  potassium 

total . 

Feuilles 3,9 

Tiges i5,4 

Racines Sg,! 

Plante  totale  .       11,7 


de  Tazote, 

du  poids 

de  Tazotate 

de  l'azotate 

à  l'azote 

au  poids 

album  inoide. 

de  l'extrait. 

2,0 

2,1 

23,9 

9,9 

3i,6 

10,0 

9^4 


6,5 


TROISIEME  TABLEAU. 

Répartition 

de  100  parties 

de  salpêtre. 

Feuilles i4,5 

Tiges 66,0 

Racines 19,6 

Plante  totale 100,0 

Le  maximum  absolu  et  relatif  des  azotates  est  dans  la 
lige;  quoique  la  concentration  soit  un  peu  plus  forte  dans 
la  racine  :  ce  détail  est  caractéristique.  La  feuille  est, 
comme  toujours,  au  minimum. 


VII  [quater).  —  Amarantus  spedosus. 

Sur  la  formation  des  divers  parties  de  la  plante  dans 
cette  variété,  voir  le  présent  Recueil,  6®  série,  t.  V, 
p.  44^9  sur  la  répartition  des  principes  immédiats, 
p.  5o3,  Sip. 

3  octobre. 

Plante  sèche loS^^.ô  • 


» 


humide ^yg*^"^,  6 
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PREMIER  TABLEAU. 


Feuilles 


Tiges 


Racines 

Inflorescences. 


Plante 
sèche. 

9,56 
20,4^ 
22,80 

5a,  77 


Poids 
absolu. 

0,096 
1,672 
0,873 
1,254 


Azotates. 

Rapport 
Poids     au  poids 
relatif,    de  Veau. 


1,0 
8,2 
3,8 
2.4 


Plante  toule.     io5«S  6  S»',  895  3,7 


0,0 
0,5 

0,9 


0,0 


DEUXIEME  TABLEAU. 


Rapport  centésimal 


Feuilles 

Tiges 

Racines 

Inflorescences. . . 

Plante  totale . . 


du  potassium 

de  l'azotate 

au  potassium 

total. 

12 
53 
42 
22 

"33 


de  Tazote^  du  poids 

de  l'azotate  de  l'azotate 

à  l'azote  au  poids 

albuminoîde.  de  l'extrait. 

5  4 

139  59 

72  40 

16  18 


33 


2' 


TROISIEME  TABLEAU. 


Feuilles 

Tiges 

Racines 

Inflorescences. . . 

Plante  totale. . 


Répartition 

de  100  parties 

de  salpêtre. 

2,5 

42,9 
22,4 

32,2 


100,0 


Le  maximum  relatif  et  absolu  des  azotates  existe  dans  la 
tige,  quoique  la  concentration  du  jus  soit  double  dans  la 
racine.  L^accumulation  des  azotates  dans  les  inflorescences 
est  remarquable,  comme  poids  absolu  et  comme  concen- 
tration du  jus. 
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VIII.  —  Célosie  panachée. 

Sur  la  formation  des  diverses  parties  de  la  plante  dans 
cette  espèce,  "voir  le  présent  Kecueil,  6®  série,  t.  V,  p. 445  ; 
sur  la  répartition  des  principes  immédiats,  p.  5o4,  520, 
535,  549»  564-  Cette  espèce  s'est  dédoublée  en  deux  va- 
riétés, jaune  et  rouge,  devenues  apparentes  au  moment  de 
la  floraison.  Aux  débuts  (n'^  3),  les  analyses  ont  porté  sur 
des  pieds  pouvant  appartenir  aux  variétés  mélangées.  Mais, 
depuis  la  floraison  (n^  A  et  suivants),  les  analyses  ont  été 
exécutées  séparément  sur  chacune  des  deux  variétés. 


.3.    Végétation  commençante,  29  mai. 

Poids  de  la  plante  sèche o^^oSS 

humide 0,7685 


» 


PREMIER   TABLEAU. 


Plante 
sèche. 

Feuilles 0,0882 

Tiges o,o3i3 

Racines o,oi5i 

Plante  totale.      o«'',  o85 


Azotates. 

Rapport 

Poids 

Poids 

au  poids 

«ibsolu. 

relatif. 

de  l'eau. 

0,0001 

0,34 

o,o5 

0 , 0009 

3,0 

0,8 

0,0004 

a, 5 

0,3 

oP"ooi4 


1,7 


0,2 


DEUXIEME  TABLEAU. 


Rapport  centésimal 


Feuilles 

Tiges /. 

Racines 

Inflorescences  . . 

Plante  totale. 


du  potassium 

de  l'azotate 

au  potassium 

total. 

3,5 
28,0 
16,0 

» 


i4,o 


de  Tazote, 

de  l'azotate 

à  l'azote 

albuminoïde. 

1,5 
21,0 

«9,0 

» 


10,2 


du  poids 
de  l'azotate 

au  poids 
de  l'extrait. 


2,0 
12,0 
10,0 

» 


7,8 


AZOTATES.  —   DIFFÉRENTES  PARTIES  DES  PLANTES.       I09 


TROISIEME  TABLEAU. 

Répartition 

de  zoo  parties 

de  salpôtre. 

Feuilles 7 

Tiges 64 

Racines 29 

100,0 

La  lige  renfermé  le  maximum  d'azotale,  comme  poids 
relatif  et  absolu  ;  la  feuille,  le  minimum.  La  concentration 
est  la  même  sensiblement  dans  la  tige  et  dans  la  racine. 


4.  Floraison  aux  débuts j  3o  juin. 


i  sèche 
Poids  de  la  plante,  variété  jaune      ,        .  i  * 

^         '  -*  (  humide . . 


sèche 


0 


i  secne. . . . 
(  humide.. 


2,o5 
6,56 
2,29 
9,01 


PREMIER   TABLEAU. 


Poids 
Plante  sèche.  absolu 

Jaune.  Roug;c.        Jaune.        Rouge, 
gr  gr  gr  gr 

Feuilles 0,73  o,85  o,ooo35  o,ooo3 

Tiges 0,78  o,83  0,0175  o,o35 

Racines o,3o  0,37  o,oo3  0,002 

Inflorescences.  0,24  0,24  0,002  0,0006 

Plante  totale.  2^%o5  28'",  29    o5'',0209    o«%o379 


Azotates. 


Poids 
relatif. 


Rapport 
au  poids 
de  Teau. 


Jaune.  Rouge.     Jaune.  Rouge. 


o,o5 

o,o3 

0,0 

0,01 

2,3 

4,2 

1,1 

ï,i 

0,9 

0,55 

0,3 

o,î5 

0,9 

0,26 

0,5 

0,1 

1,0       1,05        0,5    0,6 
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DEUXIEME  TABLEAU. 


Rapport  centésimal 


du  potassium 

de  l'azotate 

au  potassium 

total. 

Jaune.  Rouge. 

Feuilles 0,4  0,2 

Tiges ...  i5,o  21,0 

Racines 9,0  6,0 

Inflorescences.  0,9  28,0 

Plante  totale .      6,2      16,4 


de  l'azote, 
de  l'azotate 

à  l'azote 
albuminoïde. 


Jaune. 

0,5 
28,0 
)) 
0,6 


Rouge. 
0,4 

4,3 

8,0 

18,0 


du  poids 
de  Tazotate 

au  poids 
de  l'extrait. 

Jaune.     Rouge. 


0,3 

12,0 

4,7 
0,3 


0,2 
16,0 

2,5 

10,5 


10,5      21,3  5,5        7,1 


TROISIÈME   TABLEAU. 

Répartition 

de  100  parties 

de  salpêtre. 

Jaune.  Rouge. 

Feuilles i,5  6,6 

Tiges 69,0  83,3 

Racines 26,8  10,9 

Inflorescences..  2,7  5,2 

Plante  totale.     100,0  100,0 

La  prépondérance  relative  et  absolue  des  azotates  dans 
la  lige  est  ici  bien  marquée  ;  plus  même  dans  la  variété 
rouge  que  dans  la  jaune. 

5.  3  octobre. 

gr 

Poids  de  la  plante,  variété  jaune  |  ,        .  *  \  ^^^ 

^  '  (  humide.  ..     58,37 

(  sèche 14, 3i 

»  *  rouge      ,       .,  SI    Z 

°     (  humide.. .     55,26 


AZOTATES.  DIFFÉRENTES  PARTIES  DES  PLANTES.       III 


PREMIER  TABLEAU. 


Plante  sèche. 

Jaune.  Rou^^e. 

?r  gr 

Feuilles i,45  0,96 

Tiges 4,90  3,88 

Racines i,o3  0,68 

Inflorescences.  6,85  8,82 

Plante  totale.   i45',24  i4«',34 


Poids 
absolu. 


Jaune. 

o,oo3 
o,io5 
0,004 
0,021 


Rouge. 

gr 
0,001 

0,039 

0,002 

0,026 


Azotates. 


Poids 
relatif. 


Rapport 
au  poids 
de  l'eau. 


Jaune.  Rouge.     Jaune.  Rouge. 


0,23 

2,2 

0,4 
0,3 


0,1 

1,1 
0,3 

0,3 


o,  I  I 

o    ^ 

o,i5 


0,1 


0,06 

0,4 
o,i 


o8%i33  o*'",o68        0,9      0,5        ^,3      0,2 


DEUXIEME  TABLEAU. 

Rapport  centésimal 


du  potassium 

de  l'azotate 

au  potassium 

total. 

Jaune.    Rouge. 

Feuilles »  » 

Tiges 28,0  17,0 

Racines y>  » 

Inflorescences.  3,6  4t5 

Plante  totale.         »  » 


de  l'azote 
de  Tazotate 

à  l'azote 
albuminoïde. 


Jaune. 
1,2 

3o,o 
5,6 
2,1 

7,9 


Rouge. 

Oi7 
25,0 

4,0 

2,3 


du  poids 
de  l'azotate 

au  poids 
de  l'extrait. 

Jaune.    Rouge. 

1,2       0,5 
12,0       6,8 


3,9 


1,8 
4,3 


1,6 
1,3 


2,0 


TROISIEME  TABLEAU. 


Répartition 

de  100  parties 

de  salpêtre. 

• 

Jaune. 

Rouge. 

Feuilles 

gr 

7,3 

gr 

5,5 

Tiges 

Racines 

70,2 
12,4 

61,5 
i5,9 

Inflorescences. .. 

10,1 

17,0 

100,0        100,0 
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Prépondérance  relative  el  absolue  des  azotates  dans  la 
tige.  Les  feuilles  présentent  le  minimum  et  les  racines  sont 
à  peine  plus  riches  que  les  inflorescences.  La  concentra- 
tion est  aussi  maximum  dans  la  tige.  Tout  ceci  s'applique 
aux  deux  variétés.  Mais  la  rouge  est  moins  riche  en  azo- 
tates. Ceux-ci  d*ailleurs  sont  peu  abondants  à  celte  pé- 
riode de  la  végétation. 

6.   Floraison,  19  octobre, 

oïds  de  la  plante,  vanete  laune  \  . 

^         '  ^  I  humide.  .     42,81 

[  sèche.  . . .     32,775 

»  ^^  rouge  <  ,        . ,  '    ,- 

♦  (  humide.  .     12^, 45 

PREMIER  TABLEAU. 

Azotates . 

Rapport 

Poids  Poids  au  poids 

Plante  sèche.  absolu.  relatif.  de  Teau. 

Jaune.     Rouge.         Jaune.     Rouge.         Jaune.  Rouge.    Jaune.  Rouge. 

gr  gr  gr  gr 

Feuilles 1,1 3  5,94  o,oo3  0,020  0,26  o,32  0,2  0,09 

Tiges 4,76  16,45  0,089  o,3oo  i,85  i.,83  0,4  o,5 

Racines 0,87  1,86  0,027  0,019  ^>i^  ï)05  o,3  o,25 

Inflorescences.  4,57  8,5o  0,009  0,039  0,20  0,46  0,2  0,4 

Plante  totale.  ii«^, 38  326S77      os»*,  128  08^378        i,3       1,2        o,3    0,4 

DEUXIÈME   TABLEAU. 

Rapport  centésimal 

du  potassium  de  l'azote,  du  poids 

de  l'azotate  de  Tazotate  de  l'azotate 
au  potassium                à  l'azote  au  poids 

total.  albuminoïde.  de  l'extrait. 

Jaune.    Rouge.       Jaune.     Rouge.       Jaune.    Rouge. 

Feuilles »          5  i,5  2  25  2 

Tiges i5        24  25  26  14  i5 

Racines »         19  25  20  8  5 

Inflorescences.  37  2  3  i  5 

Plante  totale.  »'       18  i5  10  8  8 


AZOTATES.  — DIFFÉRENTES  PARTIES  DES  PLANTES.       Il3 


TROISIEME  TABLEAU. 

Répartition 
de  loo  parties  de  salpêtre. 

Jaune.      Rouge. 

Feuilles 3  5 

Tiges 70  80 

Racines 20  5 

Inflorescences...  7  10 

Plante  totale..     100  100 

Les  deux  variétés  de  Célosîe  panachée  n'offrent  pas  de 
différence  caractéristique^  mais  la  proportion  entre  Teau 
et  Tazolate,  plus  grande  dans  la  racine  que  dans  la  tige, 
accuse  toujours  la  formation  du  salpêtre  dans  cette  der- 
nière. 

IX.  —  Grande  Consoude  (Borraginées). 

Sur  la  formation  des  diverses  parties  de  la  plante,  i;ozr 
ce  Recueil,  6®  série,  t.  V,  p.  45o  5  sur  la  répartition  des 
principes  immédiats,  p.  5o6,  5a2,  537,  55 1,  556. 

Voici  les  Tableaux  relatifs  aux  azotates. 

La  dose  en  étant  très  faible,  on  n*a  pas  cru  utile  de  la 

comparer  avec  celle  du  potassium  ou  de  l'azote  total  de  la 

plante. 

27  mai. 

Plante  sèche i7«*",  16 

»      humide 68«%6 

Azotates. 

Rapport 
Plante  Poids  Poids         au  poids 

sèche.  absolu.  relatif.        de  l'eau. 

Feuilles 6,40  0,0  0,0  0,0 

Tiges,  pétioles        3,25  0,0027        o,o85        0,014 

Racines 7,5i  0,0007        0,01  o,ooo5 

Plante  totale.     I7*f%i6  o^'',oo34        0,02  o,oo5 

Ânn,  de  Chim.  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  VIII.  (Mai  1 886.)  8 
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Le  maximum  des  azotates  est  toujoors  dans  la  tige,  au 
point  de  Tne  relatif  aossi  bien  qu'an  point  de  Tue  absoln. 

X,   —  Luzerne  •  Légmnineuses]. 

Sur  la  formation  des  diverses  parties  de  la  plante,  voir 
ce  Recueil,  6'  série,  t.  V.  p.  4^o;  snr  la  répartition  des 
principes  immédiats,  p.  007,  523,  SSj,  55 1.  566. 

Voici  les  Tableaux  relatifs  aux  axotates,  dont  la  dose  est 

minime. 

2 5  juin, 

Axotates. 

Plante  Poids  Poids 

sèche.  absoln.  relatif. 

Feuilles 0,228  »  -» 

Tiges 0,291  o.<M)02  0,09 

Racines 0,097  *  '' 

Plante  totale.     0*^,616  o^'jOooa  o,o45 

3  octobre  (Regain). 

Azotates. 

Bapport 

Plante  Poids  Poids        au  poids 

sèdie.  absolu.  relatif.       de  l'eau. 

Feuilles 0,69  0,00066  0,10  o,o3 

Tiges 0,80  o,oo3i6  o,5o  0,17 

Racines i  ,24  d  «  •> 

Plante  totale.     2«',63  0*^,038  0,17  0,08 

La  concentration  relative  et  absolue  des  azotates  dans  la 
tige  continue  à  se  manifester^  et  cela  d'autant  plus  nette- 
ment que  la  racine  ne  contient  pas  une  dose  appréciable 
d'azotates. 


Tels  sont  les  résultats  observés  relativement  aux  azo- 
tates, dans  dix  espèces  végétales  distinctes,  examinées  peu- 
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dant  tout  le  cours  de  la  végétation,  pour  la  plupart  depuis 
la  graine  jusqu'à  la  fructification.  Les  conclusions  géné- 
rales relatives  à  la  formation  et  à  la  répartition  des  azotates 
dans  ces  plantes  ont  été  déduites  à  mesure,  principale- 
ment dans  l'élude  de  la  Bourrache  et  de  V Amaj^antus 
caudatus  et  reproduites  à  un  grand  nombre  de  reprises  :  il 
semble  donc  inutile  de  les  répéter,  nous  bornant  à  ren- 
voyer le  lecteur  aux  pages  suivantes  : 

Accroissement  de  Tazotate^le  potasse  et  variations  suc- 
cessives de  sa  dose  ;  enfin  rapport  de  son  poids  à  celui  du 
potassium,  de  i'azote  et  des  pirincipes  solubles  dans  la 
plante  totale  [p.  36,  66^  69  elpassim  (Bourrache)^  p.  45, 
53  (Amarantes)]; 

Influence  du  dépérissement  de  la  plante  ou  de  son  dé- 
veloppement imparfait  sur  les  azotates  (p.  .H^,  38.  4^)9 

Influence  exercée  par  l'élimination  méthodique  des  in- 
florescences, sur  la  plante  totale  (p.  4.1 9  7^); 

Relation  de  la  formation  des  azptates  avec  le3  fonctions 
opposées  de  réduction  et  d'oxjdation^  avec  le  développe- 
ment des  parties  vertes  (p.  4ii  4^i  66,  70,  80)  et  des 
fonctions  de  reproduction  (p.  36,  42,  46, 68,  72,  79,  io3), 
ainsi  qu'avec  l'intervention  des  énergies  étrangères  dans 
la  végétation  (p.  4^)^ 

Répartition  des  azotates  dans  les  divers  organes  de  la 
plante^  leur  accumulation  dans  la  tige,  et  concentration 
diverse  des  jus  qui  les  renferment,  toutes  circonstances  qui 
concourent  à  établir  que  la  formation  même  du  salpêtre  a 
lieu  dans  le  végétal  [p.. 69,  77,  78,  82,  83,  85,  86,  pS, 
106,  iio,  etc.  (Bourrache)]; 

Analyse  spéciale  des  radicelles  confirmant  cette  con- 
clusion, attendu  que  dans  ces  organes  qui  sont  en  contact 
direct  avec  les  liquides  du  sol,  les  azotates  sont  bien  plus 
faibles  que  dans  la  racine  proprement  dite  et  dans  la  tige 
(p.  68,  71,  74>  90)9  el^*«ï  etc. 


^^v%Mf 
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SUR  LA  FORMATION  DU  SALPÊTRE  DANS  LES  VÉGÉTAUX  ; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  ANDRÉ. 


CINQUIEME   MEMOIRE. 


r 

L'azotate  de  potasse  existe  dans  les  plantes,  et  sa  présence 
est  universelle  dans  le  règne  végétal.  Nous  avons  établi  ce 
résultat  par  de  nombreuses  expériences  :  nous  avons  déter- 
miné le  salpêtre  au  sein  des  plantes  qui  en  renferment  le 
plus,  telles  que  la  Bourrache  et  les  Amarantacées  ;  nous 
l'avons  suivi  dans  les  diverses  parties  de  ces  plantes  et 
nous  avons  observé  qu'il  est  surtout  concentré  dans  la  tige, 
tant  comme  proportion  relative  que  comme  poids  absolu  ; 
puis  vient  la  racine.  Les  radicelles,  les  fleurs,  les  feuilles 
surtout,  sont  les  organes  qui  en  renferment  le  moins  :  ces 
dernières  parce  que  les  actions  chimiques  réductrices  déve- 
loppées par  les  parties  vertes  tendent  à  y  détruire  les  azo- 
tates. En  dosant  le  salpêtre  pendant  les  différentes  périodes 
de  la  végétation,  nous  avons  reconnu  qu'il  se  manifeste  de 
plus  en  plus  abondamment,  à  partir  de  la  germination  jus- 
qu'à l'époque  qui  précède  la  floraison,  laquelle  répond  à 
son  maximum  relatif.  Il  diminue  ensuite,  au  moins  quant 
à  sa  proportion  centésimale,  c'est-à-dire  lorsqu'on  déter- 
mine le  poids  de  salpêtre  contenu  dans  un  poids  donné  de 
la  plante  sèche,  i^^  par  exemple  :  il  diminue  pendant  que 
le  végétal  produit  ses  fleurs  et  ses  fruits,  pour  reparaître 
plus  abondant  lorsque  la  fonction  de  reproduction  com- 
mence à  épuiser  ses  effets.  Mais  alors  la  marcescence  et 
la  mort  du  végétal  ne  tardent  pas  à  arrêter  le  développe- 
ment du  salpêtre.  11  ne  remonte  pas  d'ailleurs  jusqu'à 
la  proportion  relative  qu'il  avait  atteinte  d'abord  ;  mais 
son  poids  absolu  est  souvent  beaucoup  plus  considérable 
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à  la  fin,  à  cause  de  l'accroissement  général  du  poids  du 
végétal. 

Cet  affaiblissement  de  la  quantité  du  salpêtre  pendant  la 
période  de  reproduction  est  du  à  ce  que  l'azote  qu'il  ren- 
fermait d'abord  est  employé  à  former  les  principes  pro- 
téiques  de  la  fleur  et  de  la  graine,  concurremment  avec 
l'azote  emprunté  aux  matières  nitrogénées  du  sol  et  à  l'am- 
moniaque atmosphérique.  La  formation  même  de  l'azotate 
dans  la  plante  n'est  pas  nécessairement  suspendue  par  là; 
mais  le  sel  qu'elle  produit  est  consommé  à  mesure,  en  pro- 
portion plus  grande  qu'il  ne  peut  être  régénéré. 

Non  seulement  la  reproduction  de  la  plante  diminue  la 
proportion  des  azotates;  mais  une  nutrition  trop  active  et 
dirigée  de  façon  à  exagérer  la  formation  des  parties  vertes 
donne  lieu  aux  mêmes  effets.  Ceci  s'explique  par  ce  que  la 
formation  des  feuilles  et  autres  parties  vertes  est  corré- 
lative des  phénomènes  de  réduction  qui  amènent  l'azote 
des  azotates  à  faire  partie  des  principes  protéiques.  C'est 
ce  que  montrent  spécialement  nos  expériences  sur  les 
plantes  privées  systématiquement  d'inflorescence,  plantes 
au  sein  desquelles  les  azotates  disparaissent  d'une  façon 
presque  complète. 

On  voit  par  là  quelle  corrélation  le  salpêtre  présente 
avec  les  fonctions  fondamentales  :  nutrition  et  développe- 
ment des  organes,  et  reproduction  de  la  plante.  Il  en  ré- 
sulte une  corrélation  analogue  entre  la  présence  du  salpêtre 
et  les  grands  phénomènes  chimiques  caractéristiques  de  la 
vie  végétale.  En  effet,  les  azotates  augmentent  avec  les 
oxydations  exothermiques  qui  se  développent  dans  la  tige, 
lieu  où  s'opère  en  grande  partie  l'absorption  de  l'oxygène 
de  l'air;  tandis  qu'ils  diminuent  avec  les  réductions  en- 
dothermiques  accomplies  dans  les  feuilles,  sous  l'influence 
de  la  fonction  chlorophyllienne. 

Cet  antagonisme  entre  les  actions  chimiques  effectuées 
sous  l'influence  de  la  lumière,  et  la  formation  même  des 
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azotates  est  conforme  à  ce  que  l'on  sait  de  la  génération 
du  salpêtre  dans  le  sol  et  du  mode  de  fonctionnement  des 
ferments  nitriques  de  MiM.  Mûntz  et  Schlœsiog. 

II  ne  nous  reste  plus  qu'à  examiner  l'origine  véritable  du 
salpêtre  dans  les  végétaux,  c'est-à-dire  à  rechercher  si 
Tazotate  de  potasse  provient  directement  des* engrais  fournis 
au  sol  ;  ou  bien  du  sol  lui-même,  en  tant  que  générateur 
de  salpêtre;  ou  bien  encore  de  Tacide  azotique  apporté 
par  l'atmosphère;  ou  enfin  si  le  salpêtre  est  formé  dans  la 
plante  elle-même.  Ces  questions  sont  difficiles  à  résoudre 
pour  les  plantes  qui  renferment  seulement  quelques  mil- 
lièmes de  salpêtre,  comme  il  arrive  le  plus  souvent;  mais 
on  peut  les  aborder  à  Taide  des  analyses  exécutées  sur  les 
plantes  riches  en  salpêtre. 

Définissons  d'abord  la  proportion  totale  d'azotate  fournie 
par  la  culture  d'un  végétal,  sur  une  étendue  donnée  de 
terre.  D'après  nos  dosages,  exécutés  chacun  sur  des  surfaces 
de  25  mètres  carrés, 

Salpêtre. 


ksr 


La  Bourrache  semée  sur  un  hectare  de  terrain  a  fourni. .  120 

UAmarantus  bicolor 1 28 

\J Aniarantus  caudatus 140 

\J Amarantus pyramidalis  (160  pieds  par  are) i63 

\J Amarantus  giganteus  (^160  pieds  par  are) ;......  320 

Ces  proportions  de  salpêtre  ont  été  établies  par  les  do- 
sages du  bioxyde  d'azote,  procédé  qui  ne  laisse  aucun  doute 
sur  la  nature  réelle  du  principe  dosé.  L'évaporation  di- 
recte des  extraits  aqueux,  d'abord  à  feu  nu,  puis  sponta- 
nément, sans  précautions  spéciales,  permet  d'en  faire 
cristalliser  au  bout  de  quelques  mois  près  de  la  moitié.  Le 
surplus  exigerait,  pour  êire  isolé,  l'emploi  des  méthodes 
de  dialyse. 

Ceci  étant  reconnu,  cherchons  l'origine  des  éléments  du 
salpêtre. 

i^  Le  potassium  contenu  dans  le  salpêtre  des  plantes 
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vient  nécessairement  du  sol.  L'analyse  le  confirme  d'ail* 
leurs  y  car  : 

I  ^s  de  la  terre  prise  avant  la  végétation  renfermait  :  6*'', 4 
de  ce  métal  ; 

Après  la  végétation  et  au  voisinage  immédiat  de  la  plan  te  : 

a"  L'azote  du  salpêtre  vient  aussi  du  sol,  en  totalité  ou 
en  majeure  partie;  car  i^s  de  la  terre  mise  en  expérience 
renfermait  : 

Avant  :  ^^'^y^  d'azote, 

Et  après:  i^'^,73, 

La  terre  avait  donc  cédé  de  Tazote  à  la  plante. 

L'atmosphère  peut  d'ailleurs  apporter  aussi   quelque 
dose  d'azote  sous  forme  d'ammoniaque,  d'acide  azotique, 
peut-être  même  d'azote  libre,  question  que  nous  réservons 
pour  le  moment. 

L'azote  est  susceptible  d'être  emprunté  au  sol  et  à  l'at- 
mospbère  sous  plusieurs  formes  :  sous  forme  d'azotate  en 
nature,  sous  forme  de  sels  ammoniacaux,  sous  forme   de 
principes  azotés  complexes.  Nous  allons  discuter  ces  trois 
origines. 

1^  L'azote  peut  être  introduit  en  nature  par  les  engrais. 
Tel  estlecasdela  culture  de  la  betterave.  Mais  MM.  Coren- 
winder  et  Ladureau  ont  établi  que  celte  plante  renfermait 
parfois  une  dose  d'azotate  supérieure  à  celle  de  l'azotate  de 
soude  employé  comme  engrais* 

Dans  nos  cultures  de  Bourrache  et  d'Amarante,  aucune 
dose  d'azotate  n'a  été  ajoutée  aux  fumiers  que  nous  avons 
répandus  sur  la  terre  et  celle  des  azotates  y  était  négli- 
geable. Nous  écarterons  donc  cette  première  origine,  du 
moins  dans  nos  expériences. 

2^  L'azotate  peut  être  tiré  dans  le  sol,  opinion  soutenue 
par  beaucoup  d'auteurs,  sans  autre  fondement  que  cette 
induction,  qui  consiste  à  adopter  l'opinion  qui  semble  la 
plus  simple  et  la  plus  apparente.  L'azotate  de  potasse  se 
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trouve,  en  effet,  dans  tous  les  sols  arables.  Pour  en  dëGnir 
la  répartition,  le  25  septembre,  après  une  série  de  jours 
secs,  nous  avons  arraché  un  pied  d'Amarante  pyramidal 
(renfermant  6^', 65  de  salpêtre)  et  nous  avons  creusé  au- 
tour de  son  point  d'implantation  un  trou  carré  de  aS"^"*  de 
côté,  ce  qui  fait  6a5^^  de  surface.  Nous  avons  séparé  les 
couches  successivement  extraites  du  sol  et  nous  avons  dosé 
les  azotates  dans  chacune  d'elles. 

Voici  les  données  de  cette  expérience  : 


Poids  de  la  terre 

Profondeur, 

humide. 

sèche. . 

Azotate. 

Première  couche.. 

m 

o,o5 

kg 
5,65o 

kg 

5,o85 

gr 
0,0743 

Deuxième  couche. 

o,io 

8,900 

7,9ï2 

0,0879 

Troisième  couche.. 

0,175 
o™,325 

I 7 , 000 

16^161 

0,1763 

3i»^8,55o 

Q.S^«,'à5^ 

o«S3375 

Les  racines  de  la  plante  ne  vont  pas  au  delà.  Cependant 
nous  avons  continué  l'analyse  : 

Poids  de  la  terre 

Profondeur,     humide.  sèche.  Azotate. 

Quatrième  couche,     o™,  176         i&^^jioo         i4''^,965  o^'^)i797 

La  quatrième  couche  renfermait  des  pierres  siliceuses, 
pesant  la'^s  et  au-dessous.  On  les  avait  séparées  au  préa- 
lable^ on  y  a  trouvé  :  azotate,  oS%oo57. 

Poids  de  la  terre 
humide.  sèche.  Azotate. 


Cinquième  couche  d'une  épais- 
seur mal  définie,  envir.  o™,  10.     7''*,ioo         6''^,737 
On  en  a  tiré  des  pierres  pesant,     i^^^i  » 


o«%i56o 


On  n'a  pu  s^enfoncer  davantage,  à  cause  de  la  nature  du 
sol  (argile  à  meulières,  renfermant  de  la  caillasse  en  abon- 
dance). 
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La  proportion  entre  Tazotaie  et  Teau  contenus  dans  le 
sol  est  la  suivante  : 

Première  couche,  SôS^**  d'eau  pour  o«^'^,074  d'azotate 5 

Les  trois  couches  supérieures,  3*^^,3  d'eau  pour  oS'',337 
d'azotate. 

On  voit  que  la  solution  aqueuse  d'azotate  contenue  dans 
le  sol  est  extrêmement  diluëe. 

Si  l'on  se  borne  aux  couches  traversées  par  les  racines^ 
la  dose  des  azotates  :  soit  o8%3375, 

Est  vingt  fois  moindre  que  dans  le  pied  d'Amarante  qui 
avait  poussé  au  centre  :  soit  6^^,65. 

La  répartition  des  azotates  dans  ces  diverses  couches  di- 
minue à  peine  avec  la  profondeur;  car^  pour  une  même 
épaisseur  moyenne  de  o"^,o5,  on  aurait,  dans  les  quatre 
premières  couches  : 

Première  couche 0,074 

Deuxième  couche o,o44 

Troisième  couche o,o5o 

Quatrième  couche o,o5i 

Cependant  les  couches  tout  à  fait  superficielles  sont  les 
plus  riches. 

EneÛet,  i^^  d'une  telle  terre  sèche,  prise  sous  une  très 
faible  épaisseur,  contenait  0^*^,040  d'azotate  ; 

Au  lieu  de  o8',oi5  trouvé  dans  1^6  moyen  de  la  première 
couche  et  o6',oia  dans  i^^  moyen  de  la  totalité. 

D'après  ces  chiffres,  un  hectare  du  terrain  précédent, 
pris  jusqu'à  la  profondeur  de  o"*,325,  profondeur  à  laquelle 
s'enfoncent  les  racines,  renfermait  54^^  d'azotate  de  potasse  ^ 
dose  qui  ne  s'élève  pas  même  à  la  moitié  du  salpêtre  con- 
tenu dans  la  Bourrache  développée  dans  ce  terrain,  et  au 
sixième  de  celui  de  l'Amarante  gigantesque.  Le  sol  n'a 
donc  pas  pu  fournir  ces  azotates,  du  moins  par  son  con- 
tenu actuel. 

On  pourrait  objecter  que  l'azotate  des  plantes  a  été 
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emprunté  au  sol  pendant  le  cours  de  la  Tëgétaiion  même. 
Mais  une  expérience  directe  a  prouvé  que  la  dose  de  l'a- 
zotate contenu  dans  la  terre  où  ont  eu  lieu  ces  cultures 
n'avait  pas  changé  sensiblement  pendant  leur  cours.  En 
effet,  d'après  l'analyse  faite  sur  i^s  de  terre  prise  en  un 
même  point  du  sol,  jusqu'à  la  profondeur  de  o"^,33,  un 
hectare  contenait: 

Avant  culture,  8i^s  d'azotate  de  potasse, 

Et  après  culture,  80*^^. 

Ces  chiffres  sont  concluants  parce  qu'ils  répondent  à 
une  période  de  sécheresse  relative  (i  884),  où  le  sol  n'avait 
pas  été  lavé  dans  sa  profondeur  :  l'eau  météorique  étant 
trop  peu  abondante  pour  le  pénétrer  s'était  évaporée  à 
mesure  à  la  surface.  Dans  ces  conditions,  le  salpêtre  a  dû 
se  former  au  sein  du  végétal. 

Examinons  maintenant  l'influence  de  la  pluie. 

Les  pluies  continues  appauvrissent  le  sol  en  salpêtre, 
comme  on  pouvait  s'y  attendre.  En  effet,  i*'^  de  terre 
renfermait  le  4  juin  i885  :  oS'^,0679  de  salpêtre  (soit 
0^^0757  pour  la  terreséchéeà  iio°).  Or  cette  même  terre, 
le  19  octobre  i885,  après  un  mois  de  pluies  fortes  et 
continuelles,  ne  contenait  plus  que  0^*^,0054  de  salpêtre 
(soit  oS'',oo63  pour  la  terre  séchée  à  1 10**)  :  ceci  a  été  trouvé 
dans  la  première  couche,  épaisse  de  o"^,oi5.  Dans  la 
seconde  couche,  de  même  épaisseur,  on  a  trouvé  oS'",o463 
(soit  oS'",oo54  pour  i^^  de  terre  séchée  à  1 10°). 

Malgré  ces  conditions  de  déperdition  du  salpêtre  du  sol 
par  les  lavages  météoriques  dans  la  seconde  période,  l'a- 
nalyse a  montré  que  la  dose  de  ce  sel  dans  les  Amarantes 
cultivées  au  même  point  était  restée  à  peu  près  la  même: 
ce  n'était  évidemment  pas  le  sol,  continuellement  appauvri 
parla  pluie,  qui  avait  pu  la  fournir. 

Quoi  qu'il  en  soit,  dans  la  première  série  d'expériences 
exposée  plus  haut,  expériences  où  la  pluie  n'est  pas  inter- 
venue, la  végétation  des  Amarantes  n'a  pas  appauvri  le  sol  : 
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soit  que  l'azote  n'ait  pas  été  emprunté  au  sol,  soit  qu'il 
y  ait  été  régénéré  à  mesure.  Il  est  incontestable,  en  effet, 
que  Tazotate  de  potasse  tend  à  augmenter  dans  certains 
sols,  par  l'effet  de  la  ni  triiîcation  naturelle. 

Nous  avons  aussi  examiné  ce  point  : 

A  cet  effet  on  a  pris  i^s  de  la  même  terre  végétale  que 
ci-dessus,  enlevée  dans  une  région  où  Ton  n'a  fait  aucune 
culture  déplante  à  salpêtre  ou  autre  quelconque,  et  où  l'on 
a  pris  soin  d'extirper  à  mesure  toute  trace  de  végétation 
spontanée.  Cette  terre  contenait,  le  4  juin  i885  :  io2Sr^4 
d'eau  et  06*^,0679  de  salpêtre.  A  la  fin  de  la  saison  sèche, 
l'eau  était  réduite  à  346',  8,  et  le  salpêtre  porté  à  oB%i683, 
c'est-à-dire  qu'il  avait  plus  que  doublé. 

Ce  salpêtre  s'était  formé,  en  majeure  partie  du  moins, 
sur  place  et  dans  la  terre  elle-même.  C'est  ce  qui  résulte 
d'une  expérience  spéciale  que  voici. 

En  effet,  i^^de  la  même  terre  (supposée  dans  le  calcul 
sécliéeà  iio^)  a  été  pris  le  4  juin  et  abandonné  dans  un 
pot,  à  la  lumière  diffuse,  dans  une  chambre  du  labora- 
toire. On  l'arrosait  de  temps  en  temps  avec  de  l'eau  dis- 
tillée. Or  cette  terre  contenait  à  la  fin  de  la  saison  sèche 
oS',i34  de  salpêtre:  accroissement  un  peu  moindre  que  le 
précédent,  mais  du  même  ordre  de  grandeur. 

Ces  chiffres  ont  été  observés  sur  de  la  terre  en  couche 
mince,  ameublie  et  traversée  aisément  par  l'air  et,  par 
conséquent,  placée  dans  des  conditions  éminemment  favo- 
rables à  la  nitrification  spontanée.  On  ne  saurait  assuré- 
ment les  appliquer  à  des  couches  profondes,  telles  que 
celles  sur  lesquelles  ont  porté  les  analyses  de  la  page  lao. 
Cependant,  même  eu  les  étendant  par  une  hypothèse  ex- 
cessive au  terrain  tout  entier,  on  voit  qu'un  hectare  de  ter- 
rain, renfermant  au  début  de  nos  expériences  54^%  comme 
plus  haut,  de  salpêtre,  en  aurait  pu  contenir  tout  au  plus 
i33^6  à  la  fin  ;  chiffre  évidemment  trop  fort,  d'après  ce  qui 
vient  d'être  dit. 
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Or  nous  avons  établi  que  la  richesse  du  sol  en  salpêtre 
est  en  fait  demeurée  la  même.  Admettons  que  la  différence, 
soit  79*^6  au  maximum,  ait  passé  dans  les  plantes  à  salpêtre, 
cette  différence  serait  loin  de  représenter  les  3 20^^  trouvés 
dans  VAmarantus  giganteus;  les  i63^6  trouvés  dans  VA- 
marantus  pyramidalis ;  elle  ne  fournirait  même  pas  les 
ifio^^  de  la  Bourrache.  L'excédent  a  nécessairement  été 
formé  dans  le  végétal  lui-même. 

Nous  verrons  d^ailleurs  tout  à  Theure  que  la  sève  des 
plantes  riches  en  salpêtre,  loin  de  pouvoir  emprunter  du 
salpêtre  aux  liquides  du  sol  beaucoup  plus  pauvres  qu'eux, 
tendrait  plutôt  à  leur  en  céder,  en  vertu  des  lois  physi- 
ques de  la  diffusion  des  liquides. 

Examinons  auparavant  les  apports  de  Tatmosphère  en 
acide  azotique.  D'après  les  analyses  de  TObservatoire  de 
Montsouris,  exécutées  dans  un  lieu  assez  voisin  du  nôtre, 
Tazote  nitrique  fourni  pendant  la  saison  de  i883,  à  la- 
quelle se  rapportent  les  expériences  précédentes,  s'élevait 
à  6108''  par  hectare  :  ce  qui  équivaut  à  ^^^^^o  d^azotate 
de  potasse;  or  cette  dose  surpasse  à  peine  le  vingtième  de 
celle  contenue  dans  le  sol  que  nous  avons  analysé  et  le 
trentième  de  celle  que  nous  avons  trouvée  dans  la  Bour- 
rache. On  voit  combien  est  faible  Tinfluence  relative  de 
cet  ordre  d'apports  atmosphériques. 

II  résulte  de  ces" faits  que  l'azotate  de  potasse  contenu 
dans  la  Bourrache  et  dans  les  Amarantes  ne  préexistait  ni 
dans  les  engrais,  ni  dans  le  sol,  ni  dans  l'atmosphère.  Nous 
sommes  loin  de  prétendre  qu'aucune  portion  de  ce  sel  ne 
soit  tirée  du  sol,  empruntée  par  exemple  à  l'azotate 
préexistant,  ou  régénéré  dans  celui-ci  parla  nitrification  : 
mais  nous  avons  montré  que  toutes  ces  influences  réunies 
n'atteignaient  en  fait,  et  dans  les  conditions  mêmes  de  nos 
essais,  qu'une  fraction  assez  faible  de  l'azotate  dépotasse 
formé  dans  le  végétal. 

On  doit  encore  observer  à  cet  égard  que  l'eau  qui  im- 
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prègne  le  sol  ne  contient  guère  qu'un  dix-millième  de  son 
poids  de  salpêtre,  d'après  les  analyses  ci-dessus  ;  tandis  que 
dans  nos  plantes  riches  en  salpêtre^  la  proportion  de  ce  sel 
s^élève  à  plusieurs  millièmes.  Elle  peut  même  atteindre 
jusqu'à  un  centième  et  un  centième  et  demi  ;  c'est-à-dire 
qu'elle  est  cent  cinquante  fois  aussi  considérable  dans  les 
liquides  de  la  tige  que  dans  les  liquides  du  sol.  Les  phéno- 
mènes de  dialyse,  tels  qu'ils  sont  connus,  ne  sauraient  ex- 
pliquer une  telle  différence  :  le  passage  d'un  sel  d'une 
solution  aqueuse  concentrée  se  ditTusant  dans  l'eau  pure, 
ayant  en  général  pour  efiet  de  former  deux  liqueurs 
nouvelles,  qui  sont  toutes  deux  d'un  titre  inférieur  à 
la  première.  Tout  au  plus  pourrait-on  concevoir  un  léger 
renversement  entre  la  richesse  des  jus,  dans  des  conditions 
exceptionnelles.  Or  la  richesse  de  la  sève  en  azotate,  dans 
les  plantes  riches,  surpasse  extrêmement  celle  des  liquides 
du  sol  dans  la  tige  et  même  dans  la  racine,  organes  où  au- 
cune évaporati  on  sensible  n'a  encore  en  lieu.  Elle  ne  saurait 
dès  lors  s'expliquer  par  un  emprunt  direct  fait  au  sol; 
mais  elle  résulte  nécessairement  d'une  formation  sur 
place,  accomplie  dans  le  sein  du  végétal. 

Observons  encore  que  la  proportion  de  l'azotate  de 
potasse,  tant  absolue  que  relative,  va  croissant  des  radi- 
celles à  la  racine,  puis  à  la  tige  :  ce  qui  s'accorde  avec 
cette  opinion  que  la  tige  est  le  siège  principal  de  sa  for- 
mation. La  racine  proprement  dite  y  concourt  probable- 
ment aussi,  en  raison  de  l'analogie  de  sa  structure  et  de  ses 
fonctions  (tige  souterraine),  quoique  en  moindre  propor- 
tion :  c'est  ce  que  montrent  à  la  fois  et  la  dose  moindre  de 
l'azotate  dans  la  racine,  et  surtout  dans  les  radicelles,  et  la 
concentration  plus  grande  de  ce  sel  dans  les  liquides  de  la 
tige.  Sa  proportion  comparée  à  celle  de  l'eau  atteint  en 
effet,  pendant  une  certaine  période  et  dans  certaines 
plantes  (p.  78,  -^m.  caudatus;  p.  87,  88,  90,  J[m,  gigan- 
teus;  p.  95,  97,  Am.  melancolicus;  p.  98,  99,  jim.  pjra- 
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midalis;  p.  109,  111,  112,  Célosie  panachée)  une  dose 
presque  double  dans  la  tige  de  ce  qu'elle  est  dans  la  racine, 
et  cela  malgré  la  faiblesse  incontestable  des  changements  de 
concentration  que  l'évaporation  a  pu  produire  dans  cet 
intervalle. 

Ainsi  nous  sommes  conduits  a  admettre  que  le  salpêtre 
est  formé  par  le  végétal,  au  moins  dans  les  plantes  riches  ; 
les  faits  observés  ne  semblent  pas  susceptibles  d'une 
autre  interprétation.  La  présence  universelle  du  salpêtre 
dans  les  végétaux  résulte  probablement  de  rexercice  plus 
ou  moins  actif  de  la  même  fonction.  Nous  pensons  qu'elle 
est  due  au  jeu  de  certaines  cellules,  agissant  dans  l'inté- 
rieur de  la  plante,  à  la  façon  du  ferment  nitrique  qui  pro- 
duit le  salpêtre  dans  le  sol,  d'après  MM.  Schlœsing  et 
Mûntz. 

Nous  avons  entrepris  quelques  expériences  à  cet  égard  : 
i^s  de  terre  végétale,  épuisée  par  l'eau  froide,  de  façon  à 
enlever  les  azotates  qu'elle  renfermait,  a  été  chauffé  à  loo*^, 
dans  un  ballon  de  3^^S  ^"  ^^^^  d'un  grand  bain-marie 
bouillant,  de  façon  à  stériliser.  On  a  complété  l'action 
au  moyen  d'un  courant  de  vapeur  d'eau  lancé  dans  l'in- 
térieur même  du  ballon  et  prolongé  pendant  cinq  mi- 
nutes ;  puis  on  a  fait  passer  pendant  une  heure  un  cou- 
rant d'air  sec,  lavé  dans  l'acide  sulfurique  et  dans  la 
potasse,  puis  séché  ft  filtré  finalement  dans  un  tube  à  ponce 
sulfurique,  ce  qui  le  débarrasse  complètement  de  toute 
poussière  ou  germe  organisé.  Cela  fait,  on  a  ajouté  aux 
deux  tubes  qui  traversent  le  bouchon  du  ballon  des  boules 
garnies  de  tampons  de  coton  glycérine,  lesquels  sortaient 
d'une  étuve  chauffée  à  i3o^,  et  ne  laissaient  rentrer  que 
de  Tair  rigoureusement  filtré,  pendant  le  refroidissement 
du  ballon^  refroidissement  rendu  à  dessein  extrêmement 
lent. 

Un  ballon  de  ce  genre  a  été  abandonné  pendant  six  se- 
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inaines  à  lui-même,  à  la  lumière  diffuse  :  il  a  fourni  seu- 
lement oS'',ooi  de  salpêtre,  du  sans  doute  à  un  épuisement 
incomplet. 

Un  autre  ballon,  préparé  de  même  et  contenant  seule- 
ment  Soo^^  de  terre  épuisée  et  stérilisée  le  3o  juillet  i885, 
par  le  même  procédé,  a  été  ouvert  un  moment  après  refroi- 
dissement; et  Ton  y  a  introduit  un  fragment  pesé  de  tige 
d'Amarante,  contenant  o^^ooiS  de  salpêtre.  Le  17  oc- 
tobre, on  a  retrouvé  o^'^^ooSS  de  salpêtre. 

Il  s'était  donc  formé,  sous  Tinfilueuce  de  la  tige  d'Ama- 
rante, une  dose  notable  de  salpêtre  :  oS'',oo67,  dans  ce 
sol  stérilisé  à  Tavance* 

Comme  terme  de  comparaison  :  Boo^*"  de  la  même  terre, 
non  épuisée  et  renfermant  0^^0491 5  de  salpêtre,  le 
3o  juillet,  on^été  abandonnés  dans  un  ballon  pareil,  mais 
qui  n'avait  pas  été  chauffé  :  il  était  dans  des  conditions 
telles  que  Tair  pouvait  circuler  aisément.  On  a  retrouvé, 
le  17  octobre,  o^'',o582  de  salpêtre:  il  s^en  était  donc 
formé  oS'jOog. 

On  voit  par  ces  chiffres  que  le  ferment  de  la  tige  d'Ama- 
rante a  produit,  dans  le  même  temps  et  les  mêmes  con- 
ditions, à  peu  près  la  même  dose  de  salpêtre  que  le  ferment 
originel  de  la  terre. 

Ces  expériences  doivent  être  exécutées  en  laissant  un 
volume  d'air  considérable,  au  moins  1^^'  d'air  pour  loo^*^ 
de  terre.  Autrement  les  matières  réductrices  de  la  terre  ab- 
sorbent tout  l'oxygène  libre  et  elles  réduisent  même  t|ne 
partie  de  celui  du  salpêtre^ 

Ainsi  les  cellules  de  la  lige  d'Amarante  peuvent  jouer  le 
rôle  de  ferment  nitrique. 

Un  tel  rapprochement  existe  souvent  dans  l'histoire  des 
fermentations.  Par  exemple,  la  fermentation  alcoolique,  dé- 
veloppée en  général  sous  l'influence  de  la  levure^  peut  aussi 
avoir  lieu,  quoique  d'une  façon  moins  régulière,  sans  son 
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concours,  comme  Ta  prouvé  M.  Berthelot  (*);  sans  doute 
sous  rinfluence  de  certains  autres  mjcodermes.  Elle  a  lieu 
également  ainsi  dans  les  cellules  vivantes  des  fruits,  d'après 
MM.  Lechartier  et  Bellamy.  Les  expériences  inédites  et 
demeurées  malheureusement  incomplètes  de  Claude  Ber- 
nard avaient  pour  point  de  départ  Tétude  de  ce  même  mode 
d'action. 

Ajoutons  que  la  formation  des  azotates  dans  les  plantes 
semble  résulter  de  l'exercice  spécial  d'une  fonction  plus 
générale  des  cellules,  la  fonction  qui  donne  lieu  aux  oxy- 
dations, c'est-à-dire  la  fonction  même  qui  produit  l'a- 
cide carboni((ue,  les  carbonates,  les  acides  oxalique,  tar- 
trique,  malique,  citrique  et  autres  acides  suroxygénés. 
Celte  étude  fait  donc  partie  d'un  sujet  plus  étendu,  relatif 
à  la  formation  des  acides  végétaux,  sujet  ahordé  par  l'un 
de  nous,  il  y  a  vingt  ans,  et  que  nous  nous  proposons  de 
reprendre  et  de  développer. 


«v««»«^»* 


SUR  LA  MESURE  DES  CUALEllRS  DE  COMBUSTION  DES  ÉTHERS 
DE  QUELQUES  ACIDES  ORGANIQUES  COMME  MOYEN  DE  DÉ- 
TERMINER LA  CHALEUR  DE  FORMATION  DE  CES  ACIDES. 

Par  m.  W.  LOUGUININE. 


Dans  l'un  de  ses  premiers  Mémoires  sur  les  relations  qui 
existent  entre  les  propriétés  physiques  des  composés  et  celles 
de  leurs  composants  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
3*  série,  t.  XLVIII,  p.  34i  \  i856),  M.  Berthelot  avait  in- 
diqué, d'après  les  données  expérimentales  acquises  à  cette 
époque,  que  la  chaleur  de  combustion  d'un  éther  est  fort 
voisine  de  la  somme  de  celles  de  l'acide  et  de  l'alcool  qui 

(*)  Chimie  organique  fondée  sur  la  sjmthese,  t.  II,  p.  6a5;  1860. 
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entrent  dans  sa  composition,  et  même  un  peu  plus  consi- 
dérable (même  Recueil,  4*  série,  t.  VI,  p.  417;  i865).  Pré- 
cisant davantage  cette  relation,  d'après  une  série  d'expé- 
riences propres  (même  Recueil,  5*  série,  t.  IX,  p.  828; 
1876),  il  est  arrivé  à  cette  conclusion  que  la  chaleur  de 
combustion  de  Téther  était  sensiblement  égale  à  la  somme 
des  chaleurs  de  combustion  de  Tacide  et  de  Talcool  entrant 
dans  la  formation  de  Téther,  accrue  de  2000°^^,  pour 
chacune  des  molécules  de  Talcool  générateur,  relation  qui 
figure,  depuis  huit  ans,  dans  V Annuaire  du  Bureau  des 
Longitudes  (  ^  ) . 

II  est  évident  qu'une  relation  de  ce  genre,  une  fois  éta-  . 
blie,  pré.sente  des  avantages  importants  pour  la  Thermo- 
chimie. 

II  n'est  pas  rare  notamment  que  les  acides  dont  il  est  né- 
cessaire de  connaître  la  chaleur  de  combustion  et  de  forma- 
tion soient,  ou  presque  impossibles  à  obtenir  à  Tétat  de  pu- 
reté, ou  bien  très  difficiles  à  comburer  dans  le  calorimètre, 
du  moins  d'après  la  méthode  usuelle^  tandis  que  les  eihers 
de  ces  acides  sont  souvent  des  liquides  ayant  un  point 
d  ebuUition  fixe  dont  la  préparation  et  la  purification  se 
font  sans  difficulté  et  dont  la  chaleur  de  combustion  est 
facilement  déterminée  avec  précision. 

Ce  sont  ces  considérations  qui  m'ont  amené  à  déterminer 
la  chaleur  de  combustion  d'une  série  d'éthers  pour  en 
déduire  les  chaleurs  de  combustion  des  acides  entrant 
dans  la  formation  de  ces  élhers. 

J'ai  commencé  par  faire  quelques  recherches  pour  trou- 
ver une  vérification  de  la  relation  proposée  par  M.  Ber- 
thelot  \  j'ai  déterminé  la  chaleur  de  combustion  de 
quelques  éthers,  provenant  d'acides  dont  j'avais  étudié 
moi-même  la  chaleur  de  combustion.  C'est  dans  le  même 
but  que  j'ai  étudié  l'éther  allylique  de  l'acide  acétique^  car, 


(*)  Essai  de  Mécanique  chimique^  t.  I,  p.  407  et4o8;  1879. 
Ann,de  Chim,  et  de  PAr^.,  6«  série,  t.  VIII.  (Mai  1886.) 
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dans  ce  cas,  j^avais  déierminé  la  chaleur  de  combustion  de 
Talcool  allylique. 

Je  dois  dire  que  toutes  les  substances  citées  dans  ce 
Mémoire  ont  été,  ou  bien  préparées  ou  au  moins  purifiées, 
dans  mon  laboratoire,  dans  tous  les  cas  analysées.  Je  n'ai 
opéré  que  quand  l'analyse  me  donnait  des  nombres  diffé- 
rant des  nombres  théoriques  au  plus  de  0,2  pour  100. 

La  méthode  d'expérimentation  dont  je  me  suis  servi, 
ainsi  que  la  manière  de  calculer  les  résultats  de  mes 
expériences,  a  été  décrite  dans  ces  Annales.  Je  crois  donc 
inutile  de  revenir  sur  ces  détails. 

Chaleur  de  combustion  du  butjrate  d^éthyle  normal. 

Cette  substance  a  été  étudiée  sur  deux  échantillons 
ayant  le  même  point  d'ébuUition,  mais  préparés  à  diffé- 
rentes époques. 

a,  —  Première  série. 

Il  a  été  dégagé,  dans  la  combustion  de  1^^  de  cette 
substance  : 

cal 
7359,6 

7297 , 2 
Moyenne...     7828,4 

b,  —  Deuxième  série 

oal 

7338,4 
7358,9 

7347,8 
Moyenne...     7348,4 
Moyenne  des  deux  séries  , .     7348**',  4  » 

Et  pour  i™®^  en  grammes  suivant  l'équation 

G*H7  0«(G«H«)liquideH-i60gaz 

=  6G0«  gaz  H-  6H«0  liquide 85ia54*«S4 
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La  chaleur  de  conibuslion  de  OH*0  =  824  5oo"^  On 
trouve,  d'après  la  règle  citée  plus  haut,  pour  la  chaleur  de 
combustion  de  Tacide  butyrique  normal  :  5a4  754"S 

Nombre  fort  supérieur  à  celui  donné  par  Favre  et 
Silbermann  (49^94o"*)- 

II. 

Chaleur  de  combustion  de  Vetlier  éthylique  de  l'acide 

isobutyrique^ 

Chaleur  dégagée  dans  la  combustion  de  i^^  de  substance  : 

oal 
72^84  ,9 

7825,0 

7262 , ï 

Moyenne . . .     7290 , 7 

Et  pour  1*""^  en  grammes,  suivant  Téquation  citée  plus 
haut  :  845  7al^»^2, 

Nombre  différant  de  celui  que  j'ai  trouvé  pour  Tétlier 
butyrique  normal  de  moins  de  0,67  pour  100,  ditlércnce 
tombant  dans  la  limite  d'erreurs  de  ce  genre  d'expériences 
et  confirmant  une  fois  de  plus  la  loi  générale  que  les 
chaleurs  de  combustion  des  substances  isomériques  ayant 
une  même  fonction  chimique  sont  à  peu  près  identiques. 

Pai  publié  jadis,  dans  les  Comptes  rendus  des  séances 
de  r Académie  des  Sciences,  des  expériences  sur  la  chaleur 
de  combustion  de  l'acide  isobutyrique;  j'ai  trouvé  que, 
dans  la  combustion  d'une  molécule  en  grammes  de  cette 
substance  (équation  usuelle),  il  s'était  dégagé  517796*^"^ 

Si  l'on  calcule  cette  chaleur  de  combustion  en  partant  de 
i'élher  isobutyrique,  d'après  la  règle  citée  plus  haut,  on 
trouve  519221"*,  nombre  différant  de  celui  donné  par 
l'expérience  direct  de  0,4  pour  100. 

Cette  étude  confirme  donc  pleinement  la  règle  indiquée 
par  M.  Berthelol-,  elle   montre  en  oulre  que  le  nombre 
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donné  par  Favre  et  Silbermann  pour  la  chaleur  de 
combustion  de  l'acide  butyrique  normal,  qui  diffère  cer- 
tainement fort  peu  de  celle  de  Tacide  isobutyrique  citée 
plus  haut,  est  notablement  trop  faible. 

III. 
Chaleur  de  combustion  de  V acétate  d^alljle  : 

[G«H30»(G»H5)] 

Il  a  été  dégagé  dans  la  combustion  de  i^*^  de  cette 
substance 

cal 

6606, a3 
6533,17 
6533,64 
656o,o9 

Moyenne...     6558,^8 
El,  pour  1°*°*  en  grammes  calculée  suivant  l'équation 

G»H8  02  liquide  -f- 12  O  gaz 
=  5G02  gaz  -\-  4H2O  liquide 655828*»* 

J'ai  déterminé  la  chaleur  de  combustion  de  l'alcool  ally- 
lique  et  trouvé  que  1°^°^  en  grammes  de  cet  alcool  dégage; 
danssacombustion,  suivant  l'équation  usuelle  :  ^J{i6^o^^^, 

En  appliquant  dans  ce  cas  la  règle  déjà  citée,  on  trouve, 
pour  la  chaleur  de  combustion  de  1^^^  en  grammes 
de  C^H*0*  (équalion  usuelle),  212178*^*^  :  nombre  très 
voisin  de  celui  donné  par  Favre  et  Silbermann  (aioSoo**^). 
C'est  la  première  fois  du  reste  que  je  trouve  une  concor- 
dance entre  les  chaleurs  de  combustion  d'acides  gras 
déterminées  par  ces  observateurs  et  par  moi. 

Ces  quelques  recherches  préalables  ont  été  faites, 
comme  je  l'ai  déjà  dit,  pour  trouver  une  confirmation  à  ce 
qui  avait  été  énoncé  par  M.  Berthelot  en  se  basant  sur  des 
données  expérimentales  déjà  anciennes. 

Je  passe  aux  expériences  ayant  pour  but  de  déterminer 
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la  chaleur  de  combustion  d'acides  dont  l'un,  Thydrate 
d'acide  carbonique  ou  acide  normal  CH*0^,  n'a  jamais  pu 
être  isolé;  un  autre  (l'acide  lactique)  est  très  difficilement 
obtenu  à  l'état  de  pureté  et  quelques  autres  sont  très  diffi- 
ciles à  comburer  dans  le  calorimètre,  au  moins  par  la 
méthode  ordinaire. 

IV. 
Chaleur  de  combustion  de  Véiher  diéllrylcarbonique  : 

^"^"^  \  GO 

Cette  substance  m'a  été  fournie,  ainsi  que  l'éther  dimé- 
ihylcarbonique,  par  la  maison  Kahlbaum  de  Berlin;  je 
n'ai  eu  qu'à  la  purifier  par  quelques  distillations  fraction- 
nées et  à  l'analyser.  Sa  combustion  ne  présente  aucune 
difficulté.  Il  a  été  dégagé,  dans  la  combustion  de  i^^  de  cette 
substance, 

cal 
5462,3 

5428,3 

5433,9 

5446,5 

Moyenne...     5442,8 

Et,  pour  i™^^  en  grammes  suivant  l'équation 

G5H10O3  liquide -h  12O  gaz 

=  5G02  gaz  -t-  5HîO  liquide 64225o"*. 

En  admettant  que  la  relation  citée  plus  haut  entre  la 
chaleur  de  combustion  de  l'éther  et  de  l'acide  puisse  être 
appliquée  dans  ce  cas,  on  aurait,  pour  la  chaleur  de  com- 
bustion de  l'acide  hypothétique,  CO^H*, 

G03H*  642250  —  2  (3245oo)  4000  =  642250  —  653ooo  =  —  10750^, 

quantité  négative  :  ce  qui  impliquerait  que  la  formation 
de  cet  acide  du  type  normal,  au  moyeu  de  l'eau  et  de 
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l'anhydride  carbonique,  donnerait  lieu  à  une  absorption 
de  chalfur  (*  ). 

V. 
Chaleur  de  combustion  de  Véther  méthylcarbonique  : 

^"'^  )  GO 
CH30  1  ^^• 

Chaleur  dégagée  dans  la  combustion  de  i^*^  de  cette  sub- 
stance : 

Cal 
3784,97 
3785,80 

3753,70 

377^)90 
Moyenne . . .     3774 ,  34 

Et  pour  i^^^  en  grammes  suivant  Téquation 

C3H»0»  liquide  H- 60  gaz 

=  3G0»  gaz  -I-  3H«0  liquide 33969i«*^ 

Ce  qui  donnerait,  pour  la  chaleur  de  combustion  de  Tacide 

roi  ^" 

^^1  OH^ 

339691  —  340000 — 4000 = — 4309***. 

Ici,  également,  la  chaleur  de  combustion  quMl  faut  at- 
tribuer à  l'acide  CO  j  ^„  serait  négative,  et,  par  consé- 
quent, il  y  aurait  absorption  de  chaleur  dansTunion  deTeau 
etdel'anhydridecarboniquepourconstituerracidenormal; 
je  suis  déjà  arrivé  à  la  même  conclusion  pour  Télher  éihy- 
liqiie.  La  différence  entre  ce  dernier  nombre  et  celui 
lire  de  l'éther  éthylique  provient,  probablement,  de  quel- 
(|ues  inexactitudes  dans  la  détermination  de  la  chaleur  de 
combustion  de  l'alcool  méthylique^   s'il  y  a  erreur  dans 

(*)  M.  Berthelot  était  arrivé  à  la  même* conclusion  par  une  tout  autre 
voie  (^Annales  de  Chimie  et  de  Physique j  4*  série,  p.  5o5,  t.  XXX;  1873). 
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ce  cas,  elle  est   doublée  dans  le  calcul  se  rapportant  a 
Tacide.  Néanmoins,  les  deux  éthers  donnent,  pour  la  cha- 

leur  de  combustion  de  l'acide  CO  |  ^„>  Je  même  genre 

d'indication  ;  dans  les  deux  cas,  elle  est  trouvée  négative. 

La  différence  entre  la  chaleur  de  combustion  de  ces 
deux  éthers  est  de  3o2  SSg"^,  ce  qui  donne,  pour  ces  ho- 
mologues, une  augmentation  de  i5i28o^^^  pour  chaque 
CH*,  c'est-à-dire  à  peu  près  le  même  nombre  que  l'on  re- 
trouve dans  les  autres  séries  homologues. 

Les  formules  de  ces  deux  éthers  de  l'acide  carbonique, 
symétriques  avec  celles  de  l'acétone  ordinaire  pour  l'un, 
et  du  diéthylkétone  pour  l'autre,  n'en  diffèrent  que  par 
l'adjonction  de  deux  atomes  de  O,  qui  s'ajoutent  dans  les 
éthers  aux  radicaux  alcooliques.  Nous  avons,  en  effet, 

GH3  0.  CH3. 

^  GO  élher,  ^  CO  acétone  ; 

GH30^  CU^^ 

G»H60.  G2H8 

^GO  éther,  ;G0  diéthylkétone. 

G«H80^  G^H»^ 

Il  était  intéressant  de  voir  quelle  diminution  dans  la 
chaleur  de  combustion  est  produite  par  cette  adjonction 
de  2O. 

En  comparant,  sous  ce  rapport,  Tacétone  (4^4  000^^^) 
à  l'éther  méthylique  de  Facide  carbonique  (339691*^**), 
nous  voyons  qu'il  y  aune  diminution  de  84  3 1  o*^*^  pour  2O 
ajoutés  et  de  4îïi55"*  pour  chaque  atome  de  O.  On  trouve 
de  même  que  Tadjonction  de  2O  au  radical  G^H^,  dans  le 
cas  de  Téther  éthylique,  amène  une  diminution  dans  la 
chaleur  de  combustion  (786934*^"^  pour  la  diéihylkélone, 
642  25o"^pourélher)  égale  à  94  684*^**  pour  2O,  et  pour  lO 
ajouté  à  47  342*^*^,  nombre  légèrement  supérieur  à  celui 
trouvé  précédemment.  Néanmoins,  comme  ces  chiffres 
sont  le  résultat  de  comparaisons  entre  des  nombres  très 
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considérables,  la  différence  entre  eux  ne  dépasse  pas  de 
beaucoup  la  limite  d'erreurs  de  ce  genre  de  recherches. 

VI. 
Chaleur  de  combustion  du  lactate  d'éthyla  : 

CH«-GH0HG0«(G«H5). 

Cet  éther  a  été  préparé  et  analysé  dans  mon  laboratoire. 
Il  distillait  entre  i52**,2-i53°,3  à  l'état  de  liquide  absolu- 
ment incolore. 

Il  a  été  dégagé,  dans  la  combustion  de  i^^  de  cette  sub- 
stance, 

Cal 

5566,5 
5571,4 
5540,2 

Mcsyenne...     5559,4 
Et  pour  i™®^  en  grammes  suivant  l'équation 

OsHioQs  liquide -i-iaO  gaz 


cal 


==  5G02gaz  -h  5H20  liquide ♦ 656009 

La  chaleur  de  combustion  de  C^H^O  =  324500*"*',  ce 
qui    donne,  pour  la  chaleur  de  combustion    de  l'acide 

lactique, 

656009  —  824500  —  2000  =  829509**^ 

Comme  on  le  sait,  l'acide  lactique  est  presque  impos- 
sible à  obtenir  à  l'état  de  pureté.  Il  contient  toujours  un 
peu  d'eau;  si  on  le  chauffe  pour  la  chasser,  il  se  trans- 
forme par  une  véritable  éthérification  en  acide  dilactique. 

Ce  n'est  donc  que  par  l'étude  de  Télher  qu'il  a  été  pos- 
sible de  déterminer  sa  chaleur  de  combustion  et  de  forma- 
tion. 

L'acide  lactique  est  de  l'acide  oxypropionique ,  c'est- 
à-dire  de  l'acide  propionique,  dans  lequel  iH  est  remplacé 
par  OH.  Il  était  intéressant  de  voir  quelle  diminution  dans 
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la  chaleur  de  combustion  a  été  le  résultat  de  cette  sub- 
stitution. J'ai  déterminé  la  chaleur  de  combustion  de 
l'acide  propîonîque  normal  et  trouvé  pour  i"°^  en  grammes 
de  cet  acide  (suivant  Téquation  usuelle)  un  dégagement  de 
366  877"^  En  comparant  ce  nombre  à  celui  obtenu  pour 
Tacide  lactique,  on  voit  que  la  substitution  de  OH  à  H  a 
amené  une  diminution  de  866877  —  329509=37368*^*^ 
dans  la  chaleur  de  combustion. 

Il  était  intéressant  de  comparer  cet  effet  produit  par  la 
substitution  de  OH  à  H  à  celui  qui  a  lieu  dans  la  même 
série,  quand  on  passe  de  l'alcool  propionîque  au  glycol  et 
du  glycol  à  la  glycérine.  Des  expériences  publiées  précé- 
demment m'ont  permis  de  faire  cette  comparaison. 

J'ai  trouvé  qu'en  passant  de  l'alcool  propionique  normal 
au  glycol  propionique  normal  (substitution  de  OH  à  H 
dans  l'alcool)  il  se  produisait  une  diminution  dans  la 
chaleur  de  combustion  égale  à  49^ i^^^^-  Pour  le  glycol 
isopropionique,  cette  diminution  est  égale  à  4a  oi4*^*^« 

La  substitution  dans  le  glycol  propionique  normal  de 
OH  à  H,  ce  qui  correspond  à  sa  transformation  en  gly- 
cérine, produit  une  diminution  dans  la  chaleur  de  com- 
bustion moindre  que  celle  qui  correspond  à  la  substitution 
de  OH  à  H  dans  l'alcool.  Elle  est,  dans  ce  cas,  de  38  716*^*^ 

On  peut  conclure  de  ces  considérations  tirées  d'expé- 
riences que  la  substitution  de  OH  à  H  dans  un  alcool  ou 
un  acide  amène  toujours  une  diminution  dans  la  chaleur 
de  combustion;  mais  que  cette  diminution  n'a  pas  la 
même  valeur  dans  les  divers  cas  et  devient  de  plus  en  plus 
faible,  à  mesure  que  le  nombre  de  OH  déjà  substitué  dans 
la  molécule  augmente.  La  chaleur  de  formation  de  l'acide 
lactique  doit  être  égale  à  la  somme  des  chaleurs  de  com- 
bustion des  éléments 

cal 

3G 290880 

6  H 2o5o8o 

496960 
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diminuée  de  Sag  Sog"*.  La  chaleur  de  formation  de  Ta- 
cide  lactique  sérail,  par  conséquent,  de  i66  45i^*^ 

VIT. 

Clialeur  de  combustion  du  citrate  d'éthjle  : 

C6H507(G«H«)3. 

Cet  éther  a  été  préparé  dans  mon  laboratoire  d'après 
la  méthode  usuelle.  L'acide  citrique  a  été  dissous  dans  de 
Talcool  et  Ton  a  fait  agir  HCI  gazeux  sur  cette  dissolution. 
L'alcool  a  été  chassé  par  distillation  et  enGn  le  résidu  a  été 
distillé  dans  le  vide  à  la  pression  de  iS'^'^,  Cette  opération 
est  assez  délicate  à  exécuter  et  nécessite  quelques  précau- 
tions à  prendre;  les  soubresauts  du  liquide  sont  fréquents 
et  Ton  ne  réussit  qu'en  chauffant  le  ballon  dans  lequel  se 
fait  la  distillation  avec  beaucoup  de  précautions.  Il  faut 
chauffer  les  parois  du  ballon  d'une  manière  régulière,  par 
un  mouvement  rotatoire  du  brûleur  à  gaz.  La  substance  a 
distillé  en  majeure  partie  entre  182"  et  184°  (iS"*"  de  pres- 
sion), elle  était  un  peu  épaisse,  mais  absolument  lim- 
pide. 

L'analyse  a  prouvé  qu'elle  était  très  pure;  néanmoins, 
conservée  en  tube  scellé  dans  une  armoire  qui  ne  s'ouvrait 
que  rarement,  c'est-à-dire  dans  l'obscurité  presque  absolue^ 
elle  a  fini  par  prendre  au  bout  de  six  mois  une  teinte  jau- 
nâtre. J'ai  naturellement  opéré  sur  la  matière  fraîchement 
préparée  et  analysée,  tout  à  fait  incolore. 

Il  a  été  dégagé,  dans  la  combustion  de  i^**  de  cette  sub- 
stance, 

cal 

53i4,2 
5a97 , 2 
5294 , I 

5286,7 

Moyenne...     5298,1 
Pour  plus  de  garanties,  j'ai  redistillé  l 'éther  citrique 
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dans  le  vide  (également  à  i5™°^  de  pression)  :  la  moyenne 
partie  du  produit  a  passé  entre  i83^-i84^*  Cette  portion 
a  été  également  analysée  et  trouvée  très  pure. 
La  combustion  de  i^^  de  cette  substance  a  donné 

cal 

5299,3 
5281,4 

5273,4 
5261,6 


Moyenne  . . .     5278,9 

La  moyenne  entre  ces  deux  séries,  qui  ont  donné  des 
résultats  très  rapprochés,  est  SaSS^^S  et  pour  i"*®*  en 
grammes,  calculée  suivant  l'équation 

G«H5  0''(G«H»)»liq.  -4-  27  O  gaz 
=  12 GO*gaz.  4-  loH» O  liq i459626«** 

La  chaleur  de  combustion  de  3  C"  H*  O  est  de  978  5oo*^*^ 
On  aurait  donc,  pour  la  chaleur  de  combustion  de  Tacide 
citrique  1459626 — 978  5oo  —  6000  =  480  126"^  J*ai  mis 
beaucoup  de  soins  dans  Tétudede  cet  éther,  car  je  voulais 
comparer  mes  résultats,  obtenus,  il  est  vrai,  par  une  voie 
indirecte,  avec  ceux  qui  ont  été  donnés  pour  la  chaleur 
de  combustion  de  l'acide  citrique,  mesuré  directement  à 
l'aide  d'une  méthode  spéciale,  c'est-à-dire  en  brûlant  le 
composé  au  moyen  du  chlorate  de  potasse,  par  MM.  Rechem- 
berg  et  Stohmann. 

Le  premier  a  trouvé  que  cette  chaleur  est  égale  à 
486000^**  (^Annuaire  du  Bureau  des  Longitudes,  i885). 
M.  Stohmann  (Journal  fur  praktische  Chemie,  N.  F., 
Band  31,  i885)  donne,  pour  le  même  acide,  460224^'^- 

Comme  on  le  voit,  le  résultat  auquel  m'a  amené  l'étude  de 
l'éiher  de  l'acide  citrique  se  rapproche  plus  de  celui  obtenu 
par  M.  Rechemberg  que  de  celui  de  M.  Stohmann.  La  cha- 
leur de  formation  de  l'acide  citrique  serait  la  rliftëience 
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entre  les  sommes  de 

cal 

Chaleur  de  cornbustion  des  éléments SSSsiOo 

»  de  l'acide 480126 

275074 

VIII. 

Chaleur  de  combustion  de  l'éther  diéihylique 

de  l  acide  oxalique  j  Goojc^jjsj- 

Quelques-uns  des  nombres  que  je  donne  dans  la  partie 
de  ce  Mémoire  qui  se  rapporte  aux  acides  oxalique,  malo- 
nique,  succînique  diffèrent  de  ceux  que  j'ai  cités  dans  un 
Mémoire  précédent,  publié  dans  les  Comptes  rendus, 
t.  XXIX,  n^  25.  La  raison  de  ces  différences  est  que  le  ca- 
ractère même  des  deux  publications  est  tout  à  fait  différent. 

Dans  mon  premier  Mémoire  je  regardais  comme  suffi- 
samment exacte  la  relation  entre  les  chaleurs  de  combus- 
tion d'un  éther  et  celle  de  son  acide,  d'après  laquelle  la 
première  serait  égale  à  la  somme  des  chaleurs  de  combus- 
tion de  l'acide,  plus  celle  du  nombre  de  molécules  d'alcool 
qui  entrent  dans  la  formation  de  l'éiher;  je  ne  tenais  pas 
compte  des  2000*^*^  à  ajouter  pour  chaque  molécule  d'al- 
cool, pour  que  cette  relation  fût  vraiment  exacte.  Je  tenais 
à  vérifier  la  relation  plus  simple  et  je  prenais  dans  ce  but 
les  nombres  déjà  connus  pour  les  chaleurs  de  combustion 
des  acides. 

Dans  le  Mémoire  actuel,  au  contraire,  ce  sont  justement 
ces  chaleurs  de  combustion  des  acides  que  je  tiens  à  déter- 
miner, et  cela  d'après  la  relation  indiquée  par  M.  Berthelot 
et  que  j'ai  vérifiée  dans  le  cas  de  l'éther  éthylique  de  l'acide 
isobutyrique  et  de  divers  autres. 

De  plus,  dans  mon  premier  Mémoire,  j'avais  pris  pour 
la  chaleur  de  combustion  de  C^H®0  le  nombre  donné 
par  Favre  et  Silbermann,  33o45o*^*^,  au  lieu  de  824 5oo*^*^ 
indiqué  par  M.  Berthelot. 
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L'éther  diéthylique  de  Facide  oxalique  que  j'ai  étudié  a 
élé  obtenu  de  la  maison  Kahlbaum,  puis  purifié  et  analyse  * 
par  moi. 

Il  a  été  dégagé  dans  la  combustion  de  i^^'  de  cette  sub- 
stance 

Cftl 

4908,49 
4894,96 
491 3, o5 

Moyenne  . . .     49o5 ,  5o 

Et  pour  1™°^  en  grammes  suivant  Téquation 

C«Hi6  0Miq.  -4-  i3o  gaz  =  ôGO^gaz  -h  gH^O  liq yiôaûS*^"». 

La  chaleur  de  combustion  de  aC^H^^O  =  649000"*. 
M.  Berthelot  a  montré  par  des  expériences  directes  [An^ 
nales  de  Chimie  et  de  Physique,  5®  série,  t.  IX,  p.  34o) 
que  la  formation  de  cet  éther  au  moyen  de  l'acide  oxa* 
lique  et  de  Talcool  purs  absorbe  —  3"',  79.  On  en  déduit 
pour  la  chaleur  de  combustion  de  l'acide  oxalique 

716203  —  649000  —  3790  =  -h  634I3^'^ 

Ce  nombre  est  fort  voisin  de  celui  qui  a  été  obtenu  par 
M.  Bertbelot  -I-60"*, 2  (même  Recueil,  5®  série,  t.  V5 
p.  3o5). 

M.  Rechemberg  a  trouvé  pour  cette  chaleur  de  combus- 
tion, au  moyen  du  chlorate  de  potasse,  -H  60000*^'* 
[Annuaire,  i885),  et  M.  Stohmann  +  5i  390^*^  [Journal 
fur  praktische  Chemie,  N.  F.,  Band  31,  i885).  Ici  encore 
le  nombre  auquel  je  suis  arrivé  concorde  plus  avec  ceux 
de  M.  Berthelot  et  de  M.  Rechemberg  (quoiqu'il  en 
diffère  légèrement)  qu'avec  celui  de  M.  Stohmann. 

La  chaleur  de  formation  de  l'acide  oxalique  serait  égale 
à  la  chaleur  de  combustion  des  éléments 

cal 
2G 193920 

-haH 6836o 


262280  —  632o3  =  199077 


cal 
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IX. 

IC00(G*H8) 
GH* 
I 
GOO(G«H«) 

Également  obtenu  de  chez  Kahlbaum,  purifié  et  analysé 
dans  mon  laboratoire. 

Il  a  été  dégagé  dans  la  combustion  de  i^*^  de  cette  sub- 
stance 

5374,22 
5387,71 

53 56, 06 

^397  >  79 

Moyenne ...     5378 ,  95 

Et  pour  une  molécule  en  grammes  calculée  suivant 
l'équation 

G7H12  0* liquide-!- 16 0  gaz 

=  7GOÎ  gaz  -I-  6H20  liquide 860632"*. 

La  chaleur  de  combustion  de  2 C* H^ O  =  649000"^  et 
celle  de  l'acide  malonique  serait 

86o632  —  649000  —  4000  =  207632®"*. 

M.  Rechemberg  a  trouvé  pour  cette  chaleur  207000*^**, 
nombre  identique  à  celui  que  j'ai  obtenu  d'une  manière 
indirecte. 

Suivant  M.  Stohmann,  cette  chaleur  serait  égale  à 
2o3  840*^*^  dififérant  un  peu  plus  du  nombre  que  j'ai  obtenu. 

La  chaleur  de  formation  de  l'acide  malonique,  calculée 
d'après  la  méthode  usuelle,  serait  égale  à  la  chaleur  de 
combustion  des  éléments  de 

cal 

3  G 290880 

4  H 136720 

427600 
Ghaleur  de  combustion  de  l'acide. . . .     207632 

Ghaleur  de  formation  de  Tacide 219968 
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X. 

Chaleur  de  combustion  de  Véiher  diètliylique  de  V acide 

(  GH«G0  0(G«H8) 

succiniaue  :  {    ^ 

^  [  GH«G0  0(G»H5). 

Cet  éther  a  été  préparé  et  analysé  dans  mon  laboratoire. 
Chaleur  dégagée  dans  la  combustion  de   i^*^  de  cette 
substance 

cal 

58o6,oi 

5787,74 
5808,39 

5762,90 
Moyenne...  5791,26 

Chaleur  dégagée  dans  la  combustion  de  i"'^^  en  grammes 
calculée  diaprés  Téquation 

C^Hi^O*  liquide  -+-  190  gaz 

=  8  GO*  gaz  -f-  7H«0  liquide I007679''** 

On  déduit  de  ce  nombre  la  chaleur  de  combustion  de 
Tacide  succinique 

GH'GOOH 

GHîGOOH' 
en  en  soustrayant  a  824  5oo  -H  4ooo^*^,  elle  est  égale  à 

1007679  —  653ooo  =  354679"* 

M.  Rechemberg  donne  pour  lacide  succinique  un 
nombre  presque  identique  354  000^*'  (Annuaire,  i885). 

M.  Stohmann  a  trouvé  pour  la  chaleur  de  combustion 
de  l'acide  succinique  {Journal Jûr prahtische  Client. ,  N.  F. , 
Band  30)  également  un  nombre  fort  rapproché  :  356 24^^*^  • 

La  chaleur  de  formation  de  l'acide   succinique  serait 
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égale  à  la  chaleur  de  combuslion  des  éléments  4C  +  6H, 
celle  de  Tacide  lui-même 

387840 
2o5o8o 


592920  —  354679  =  238241***. 

Les  éthers  diéthyliques  des  acides  succinique,  malo- 
nique  et  oxalique  sont  homologues  entre  eux. 

Nous  avons  trouvé,  pour  la  chaleur  de  combustion  de 

Téther  diéthjlique  de  l'acide  oxalique. 

« 

G6H10O*....  716204"**. 
Pour  Téther  diéthjlique  de  l'acide  malonique 

G7HÏ2  0*....  86o632"*. 
Pour  l'éther  diéthjlique  de  l'acide  succinique 

G8Hi*0*....     1007679**'. 

La  différence  entre  le  premier  et  le  second  de  ces  homo- 
logues est  égale  à  i44429^^^* 

Celle  entre  le  deuxième  et  le  troisième  de  ces  homolo- 


gues a 


i47o47''"S 


c'est-à-dire  dans  les  deux  cas  un  peu  moins  que  dans  les 
autres  séries  d'homologues. 

Comme  on  le  voit,  la  série  des  recherches,  dont  je  publie 
les  résultats,  permet  de  déterminer  la  chaleur  de  combus- 
tion d'acides  dont  la  préparation  ou  la  combustion  dans  le 
calorimètre  est  difficile  à  exécuter. 

Il  est  certain  que  les  cas  pareils  à  ceux  que  j'ai  étudiés 
sont  fort  nombreux  dans  la  Chimie  organique  et  que 
l'application  de  la  méthode  que  j'indique  peut  être  d'une 
certaine  utilité. 


««*«%%« ««»%v» *»*%«*%»«%««»%*%« 
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RECHERCHES  EXPÉRIMENTALES  SUR  LA  DIFFRACTION; 

Par  m.  GOUY. 


La  diffraction  de  la  lumière  a  été  Tobjet  d'un  grand 
nombre  de  travaux,  trop  connus  pour  qu'il  soit  utile 
de  les  rappeler  ici,  sans  que  la  question  paraisse  près 
d'être  épuisée.  En  effet,  si  Ton  excepte  les  expériences 
faites  avec  les  réseaux,  toutes  ces  recherches  ont  eu  pour 
objet  l'étude  du  cas  particulier  où  les  rayons  diffractés  sont 
déviés  d*un  très  petit  angle  et  ne  s'écartent  que  très  peu 
de  la  direction  des  rayons  incidents.  On  sait  quelle  va- 
riété de  phénomènes  se  produit  dans  ces  conditions,  et 
comment  la  théorie  donnée  par  Fresnel  en  rend  compte 
avec  une  complète  exactitude. 

Lorsque  l'emploi  de  réseaux  très  serrés  eut  montré 
l'existence  de  rayons  fortement  déviés  par  la  diffraction, 
on  remarqua  que  les  formules  de  Fresnel,  qui  indiquaient 
exactement  la  direction  de  ces  rayons,  ne  permettaient 
pas  de  calculer  leur  intensité.  Cette  question  prit  une  im- 
portance bien  plus  grande  lorsque  Stokes  eut  émis  l'idée 
que  la  diffraction,  lorsque  la  déviation  n'était  pas  très 
petite,  devait  agir  d'une  manière  différente  sur  les  rayons 
diversement  polarisés. 

D'après  la  théorie  donnée  par  ce  physicien  (*),  la  dif- 
fraction, agissant  sur  la  lumière  incidente  naturelle, 
devait  lui  donner  une  polarisation  partielle,  telle  que  les 
vibrations  fussent  perpendiculaires  au  plan  de  dif- 
fraction, contenant  le  rayon  incident  et  le  rayon  diffracté. 
Ainsi,  en  admettant,  suivant  l'opinion  générale,  que  les 


(»)  Cambridge  Transactions ^  t.  IX,  p.   i.  Voir  aussi  Verdet,    Optique, 
t.   II,  p.  5o2. 

Aan,  de  Chim,  et  de  Phys,,  6«  série,  t.  VIII.  (Juin  1886.)  lO 
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Vibrations  sont  perpendiculaires  au  plan  de  polaHsation, 
la  polarisation  partielle  devait  être  parallèle  au  plan  de 
diffraction.  Avec  la  lumière  incidente  polarisée,  le  plan 
de  polarisation  des  rayons  incidents  devait  se  rapprocher 
du  plan  de  diffraction. 

On  pouvait  espérer,  par  ce  moyen,  résoudre  d'une  ma- 
nière définitive  la  question  de  la  direction  des  vibrations 
dans  la  lumière  polarisée  ;  aussi  plusieurs  physiciens  et 
géomètres  s'occupèrent-ils  de  ce  problème,  sans  pouvoir 
se  mettre  d'accord  sur  la  théorie,  ni  sur  les  faits  d'expé- 
rience. 

Stokes  avait  publié  des  résultats  s'accordant  assez  bien 
avec  sa  théorie.  M.  Mascart  (  *  )  observa  aussi  une  polarisa- 
tion parallèle  au  plan  de  diffraction  5  M.  Holzmann  (*), 
au  contraire,  obtint  une  polarisation  opposée.  Enfin,  un 
travail  d'ensemble  de  M.  Quincke  (  ')  a  montré  que  les 
résultats  sont  variables  suivant  la  nature  du  réseau,  la 
déviation,  et  diverses  circonstances  difficiles  à  préciser. 

Nous  nous  sommes  proposé  d'étudier  à  notre  tour  le 
problème  général  de  la  diffraction,  sans  nous  restreindre 
aux  petites  déviations,  et  en  cherchant,  au  contraire,  à 
mettre  en  évidence  les  phénomènes  nouveaux  qui  pour- 
raient se  présenter,  lorsque  les  rayons  subiraient  des  dévia- 
tions considérables  (*).  Ces  phénomènes  sont,  nombreux, 
comme  on  le  verra  dans  ce  Mémoire,  et  tels  que  la  dif- 
fraction, prise  dans  son  ensemble,  se  présente  sous  un 
aspect  bien  différent  de  celui  sous  lequel  nous  sommes 
habitués  à  l'envisager. 

/ 

(')  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXIII, 
p.  ioo5. 

(")  Poggendorff's  Annalen,  t.  XGIX,  p.  44^. 

(*)  Poggendorff*s  Annalen^  t.  CXLVI,  p.  65,  et  Journal  de  Physique, 
1874. 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  la  mars 
i883. 
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I. 
MÉTHODE    EXPÊRIMEKTALE    ET    FAITS    GÉNÉRAUX. 

En  présence  des  contradiclions  et  des  incertitudes  dues 
à  remploi  des  réseaux,  nous  avons  pensé  qu'il  convenait 
d'étudier  un  phénomène  de  diffraction  dans  des  condi- 
tions aussi  simples  et  aussi  bien  définies  que  possible, 
c'est-à-dire  la  diffraction  produite  par  un  écr£\n  opaque 
à  bord  recliligne,  indéfini  dans  les  autres  sens.  Â  la  vérité, 
dans  les  expériences  faîtes  jusqu'ici   avec  cet  appareil • 
l'intensité  lumineuse  devenait  insensible  dès  qu'on  s'écar- 
tait un  peu  du  bord  de  l'ombre  géométrique;  mais  il  est 
facile  de  voir  que  les  conditions  de  ces  expériences,  impo- 
sées par  la  nécessité  de  distinguer  les  franges  qui  bordent 
l'ombre  géométrique,  sont  des  plus  défavorables  au  point 
de  vue  de  rintensilé  lumineuse.  11  est  nécessaire,  en  effet, 
comme  on  le  sait,  d*employer  une  source  lumineuse  de 
très  petit  diamètre  apparent,  et,   de  plus,  l'observateur 
doit,  par  un  système  optique   approprié,    se  mettre    au 
point  sur  un  plan  assez  éloigné  de  l'écran,  ce  qui  dissé- 
mine la  lumière  diffractée  sur  une  grande  étendue. 

Pour  obtenir  une  intensité  lumineuse  plus  que  suffi- 
sante, il  suffit  de  renverser  ces  conditions  :  l'éclairage  est 
formé  par  un  cône  de  rayons  dont  le  sommet  est  sur  le 
bord  de  l'écran  ^  et  l'on  observe  la  lumière  diffractée  en  se 
mettant  au  point  sur  ce  bord  lui-même. 

hdijig.  I  montre  la  disposition  de  l'appareil  en  projec- 
tion horizontale.  Une  lentille  achromatique  Â  projette  une 
image  de  la  source  lumineuse  sur  le  bord  S  de  l'écran  SC. 
L'axe  AS  du  faisceau  incident  est  horizontal,  le  bord  de 
l'écran  étant  placé  verticalement  (*).  Un  microscope  de 


(*)  Lorsque  le  bord  de  l'écran  est  oblique  par  rapport  aux  rayons  inci- 
dents, les  phénomènes  sont  différents;  nous  ne  nous  en  occuperons  pas 
dans  ce  Mémoire. 
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faible  grossissement,  dont  l'objectif  est  en  B,  est  mis  au 
point  sur  le  bord  de  récran,  et  son  axe  optique  est  sur  le 
même  plan  horizontal  que  l'axe  AS  du  faisceau  incident 

FÎR.    I. 


Ce  microscope  peut  tourner  autour  d*un  axe  vertical  coïn- 
cidant avec  le  bord  de  l'écran  (  *  ). 

On  emploie  comme  source  de  lumière  le  soleil  ou  l'arc 
électrique,  La  lumière  Drummond  permet  de  voir  les  prin- 
cipaux phénomènes,  mais  n'a  pas  toujours  une  intensité 
suffisante.  L'appareil  est  disposé  de  manière  à  éviter  toute 
lumière  étrangère  à  celle  que  l'on  veut  étudier. 

La  préparation  des  écrans  constitue  la  partie  délicate 
des  expériences.  Les  phénomènes  que  nous  décrirons  par 
la  suite  sont  d'autant  plus  nets  que  le  bord  de  l'écran  est 


(*)  Le  microscope  grossit  environ  20  fois.  Son  objectif  B  est  une  len- 
tille achromatique,  de  4o"^  de  foyer  et  de  8"""  de  diamètre.  La  lentille 
d'éclairage  A  a  les  mêmes  dimensions  et  le  même  foyer. 
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plus  parfaîtemenl  régulier  et  reclilîgne.  De  plus,  ces  phé- 
nomènes varient  suivant  que  le  bord  est  très  fin  et  très 
tranchant,  ou  bien  plus  ou  moins  arrondi. 

Avec  les  métaux  qui  possèdent  une  dureté  suffisante,  on 
prépare  le  bord  de  Técran  par  aiguisage,  suivant  la  mé- 
thode employée  pour  affiler  les  rasoirs  et  autres  instru- 
ments tranchants.  Pour  obtenir  un  bord  aussi  mince  et 
tranchant  que  possible,  Pécran  est  d^abord  façonné  en 
forme  de  lame  de  couteau,  puis  affilé  sur  une  pierre  d'un 
grain  très  fin.  On  le  passe  ensuite  sur  deux  cuirs  à  rasoirs 
tels  que  les  fournit  le  commerce,  qui  sont  couverts,  le 
premier  d'une  composition  à  base  d'émeri,  et  le  second 
d'une  poudre  blanche  dont  la  potée  d'étain  fo^nie  la  partie 
essentielle.  En  dirigeant  convenablement  ce  travail,  on 
forme  un  tranchant  très  fin  qui,  examiné  au  microscope, 
est  sensiblement  rectiligne  avec  de  bons  aciers,  et  en  gé- 
néral moins  satisfaisant  avec  les  autres  métaux. 

On  peut  améliorer  le  bord  en  passant  ensuite  la  lame 
sur  un  cuir  recouvert,  à  sec,  de  tripoli  très  fin.  La  lame 
doit  être  passée  à  plat  et  dans  un  sens  presque  parallèle  à 
sa  longueur,  de  manière  à  effacer  les  petites  inégalités  que 
peut  encore  présenter  le  tranchant.  Par  cette  opération, 
les  faces  du  biseau  qui  forme  le  tranchant  prennent  un 
poli  parfait,  et  le  tranchant  lui-même  gagne  beaucoup  en 
régularité,  mais  il  n'est  plus  tout  à  fait  aussi  mince  et  com- 
mence à  s'arrondir  très  légèrement. 

Pour  obtenir  des  bords  plus  arrondis,  ou  passe  mainte- 
nant la  lame  sur  ce  même  cuir,  mais  en  la  tenant  perpen- 
diculairement au  cuir,  ou  plus  ou  moins  inclinée,  de 
manière  à  former  et  à  polir  les  génératrices  du  petit 
cylindre  qui  doit  remplacer  le  tranchant.  Le  mouvement 
doit  être  dirigé  dans  le  sens  de  la  longueur  de  la  lame, 
comme  si  Ton  voulait  couper  le  cuir.  Ce  travail,  fait  très 
légèrement  et  plus  ou  moins  prolongé,  donne  des  bords 
plus  ou  moins  arrondis  et  en  général  bien  réguliers.  L'é- 
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paisseur  de  ces  bords  varie  depuis  une  limite  inférieure, 
difficile  à  évaluer,  jusqu'à  —^  de  millimètre  environ. 

Les  métaux  très  mous  (plomb,  étain,  etc.)  ne  suppor- 
tent pas  le  travail  de  l'aiguisage;  on  peut  les  tailler  avec 
un  couteau  bien  affilé,  et  en  former  ainsi  des  arêtes  dont 
la  régularité  laisse  à  désirer  en  général.  Cette  méthode  a 
été  aussi  employée  quelquefois  pour  les  métaux  de  dureté 
moyenne  (argent,  cuivre,  etc.). 

Enfin,  dans  d'autres  cas,  on  a  fait  usage  d'arêtes  for- 
mées par  clivage  ou  rupture  de  minéraux,  ou  des  arêtes 
naturelles  de  cristaux  opaques,  ou  d'écrans  préparés  de 
diverses  autres  manières,  qui  seront  décrites  par  la  suite. 
Comme  il  suffit  d'une  longueur  très  petite  pour  faire  l'ex- 
périence (o"^™,  5  environ),  on  trouve  assez  aisément  une 
petite  portion  d'arête  d'une  régularité  suffisante. 

De  quelque  manière  que  le  bord  de  l'écran  ait  été  pré- 
paré, il  est  indispensable  de  le  débarrasser  des  poussières 
qui  peuvent  y  adhérer,  en  le  passant  à  plusieurs  reprises 
dans  un  fragment  de  moelle  de  sureau  ou  de  liège  fin.  Cette 
opération  doit  être  renouvelée  assez  souvent  dans  le  cours 
des  expériences,  à  cause  des  poussières  atmosphériques 
qui  viennent  s'arrêter  sur  le  tranchant,  et  que  le  micro- 
scope montre  d'ailleurs  immédiatement  (*  ). 

L'image  de  la  source  lumineuse  étant  projetée  sur  le 
bord  de  l'écran,  comme  nous  l'avons  dit  plus  hant,  ce  bord 
se  montre  dessiné,  dans  le  champ  du  microscope,  par  une 
ligne  lumineuse  qui  se  détache  vivement  sur  le  fond 
obscur,  et  qui  est  limitée  aux  portions  du  bord  de  l'écran 
sur  lesquelles  se  projette  l'image  de  la  source.  Cette  ligne 
est  formée  par  les  rayons  diffractés  par  le  bord  de  l'écran. 
Elle  est  extrêmement  fine,  sauf  dans  le  cas  où  les  rayons 
sont  à  peine  déviés  par  la  diffraction,  le  microscope  étant 

^^"^^■■^     '  '     ■  ■— ■  ■      -■  •  ■  9  ■    ■  i.v     ■  I  ^  ■■■■-■  Il    ■  -r  ■  ■  — ^i^ 

(  ^  )  Il  convient  d'employer  les  écrans  aussitôt  après  leur  préparation, 
certains  métaux,  tels  que  le  zinc,  le  cuivre,  etc.,  subissant  en  quelques 
heures  des  altérations  sensibles. 
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presque  dans  le  prolongement  des  rayons  încîdenis;  dans 
ce  cas,  la  ligne  lumineuse  prend  une  largeur  sensible,  et 
celui  de  ses  bords  qui  est  opposé  à  l'écran  devient  estompé 
et  mal  défini. 

La  ligne  lumineuse  est  d'ailleurs  très  régulière,  si  le 
bord  est  lui-même  d'une  régularité  satisfaisante*,  elle  est 
plus  ou  moins  interrompue  ou  sinueuse  si  le  bord  est  peu 
régulier  ou  peu  rectiligne;  en  un  mot,  elle  dessine  par- 
faitement la  forme  du  bord  de  l'écran,  quelle  qu'elle 
soit. 

Dans  la  position  de  la  fig.  i ,  où  le  microscope  est  placé 
dans  l'ombre  de  l'écran,  la  ligne  lumineuse  est  formée  par 
les  rayons  qui  ont  contourné  le  bord  de  l'écran  et  pénétré 
dans  l'intérieur  de  l'ombre  géométrique,  sans  aucun  mé- 
lange possible  de  lumière  réfléchie  5  c'est  ce  que  nous 
appellerons  la.  diffraction  intérieure,  dont  l'étude  nous 
occupera  pendant  la  plus  grande  partie  de  ce  Mémoire.  Eu 
donnant  au  microscope  une  autre  position,  on  peut  étu- 
dier la  lumière  dîffractée  à  ^extérieur  de  l'ombre^  nous 
verrons  que  ces  deux  genres  de  diffraction  présentent  des 
phénomènes  bien  différents. 

Dans  les  deux  cas,  les  rayons  diffraclés  forment,  avec 
le  bord  de  l'écran,  le  même  angle  que  les  rayons  inci- 
dents. Ainsi,  si  les  rayons  incidents  étaient  exactement 
perpendiculaires  au  bord  de  l'écran,  les  rayons  diffractés 
formeraient  une  nappe  plane,  perpendiculaire  à  ce  bord. 
En  réalité,  les  rayons  incidents  forment  un  faisceau  con- 
vergent de  petit  angle,  dont  l'axe  est  perpendiculaire  au 
bord  de  l'écran,  et  les  rayons  diffractés  remplissent  l'es- 
pace compris' entre  deux  nappes  coniques,  peu  différentes 
du  plan  dont  il  vient  d'être  question.  On  le  constate  en  se 
plaçant  à  une  distance  de  quelques  mètres  de  l'appareil, 
en  dehors  de  la  direction  des  rayons  incidents,  et  regar- 
dant l'écran  à  Tceil  nu,  le  microscope  étant  supprimé. 
Tant  que  l'œil  n'est  pas  sensiblement  dans  le  plan  hori 


zontal  passant  par  Técran,  rien  n'est  visible  ^  au  moment 
où  il  pénètre  dans  la  région  des  rayons  diffractés,  on  voit 
lin  point  lumineux  brillant  marquer  l'endroit  de  Técran 
où  se  trouve  projetée  la  petite  image  de  la  source.  Avec  le 
soleil,  ce  point  lumineux  forme  comme  une  petite  étoile 
visible  à  une  dizaine  de  mètres,  même  dans  une  demi- 
obscurité. 

En  dehors  des  rayons  diffractés  régulièrement,  on  dis- 
tingue, surtout  quand  le  bord  est  un  peu  irrégulier,  une 
faible  lumière  disséminée  dans  toutes  les  directions,  et  qui 
est  à  la  lumière  diffractée  ce  que  les  rayons  diffusés  par 
une  surface  imparfaitement  polie  sont  à  la  lumière  réflé- 
chie régulièrement.  Avec  un  bord  bien  travaillé,  cet  effet 
est  très  peu  sensible. 

Bien  que  le  microscope  ne  soit  pas  indispensable, 
comme  on  vient  de  le  voir,  il  est  plus  commode  d'en  faire 
usage  pour  accroître  Fintensité  lumineuse,,  et  pour  dé- 
finir la  direction  des  rayons  diffractés  que  Ton  étudie. 
Cette  direction  est  définie  par  Pangle  w  {fig>  i)  que  for- 
ment les  rayons  diffractés  avec  le  prolongement  des 
rayons  incidents.  Cet  angle  «,  que  nous  appellerons  la 
déviation  des  rayons  diffractés,  est  mesuré,  sur,  un  cercle 
gradué,  entre  l'axe  du  faisceau  incident  et  Taxe  du  fais- 
ceau reçu  dans  le  microscope  \  si  donc  a  est  l'angle  au 
sommet  du  cône  des  rayons  incidents,  et  a'  l'angle  d'ou- 
verture de  l'objectif  du  microscope,  nous  recevrons  en 
réalité  des  rayons  dont  les  déviations  seront  comprises 

a  -4-  a'  a  -h  a' 


entre  o)  H et  co Il  importe  donc,  lorsque 

les  phénomènes  varient  rapidement  avec  la  déviation,  de 
rendre  a  et  ol'  aussi  petits  que  le  permet  Tintensité  lumi- 
neuse, en  faisant  usage  de  diaphragmes;  mais  ce  cas  est 
assez  rare,  et,  en  général,  on  prend  a  =  a'=  lo*^. 

Enfin,  il  est  utile,  pour  certaines  expériences,  de  rendre 
les  rayons  incidents  sensiblement  parallèles,  et  pour  cela 
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on  fait  usage  des  rayons  solaires,  envoyés  directement  sur 
l'écran,  en  supprimant  la  lentille  de  projection. 


II. 

DIFFRACTION    INTÉRIEURE.    INTENSITÉ    DE    LA    LUMIÈRE 

DIFFRAGTÉE. 

Pour  étudier  les  variations  d'intensité  de  la  lumière 
diffraçiée,  on  s'est  borné  le  plus  souvent  à  estimer  l'éclat 
de  la  ligne  lumineuse,  sans  faire  de  mesures  précises. 
Cependant  quelques  mesures  ont  été  faites,  en  vue  de 
donner  une  idée  exacte  de  la  valeur  absolue  de  cette  inten- 
sité. 
'  Ces  mesures  ont  été  faites  pour  une  déviation  de  45**. 
La  méthode  employée  consiste  à  comparer  l'intensité  de 

la  lumière  diffractée  à  l'intensité  de  la  lumière  réfléchie 

I 

i  '  «  mm 

sur  un  fil  de  platine.de  r^  de'diamptre.  Ce  fi],étiré'direc- 

44 

tement.avec  une^^iêre  de  pierre  .dure,'  paraît  bien  cylin- 
drique et  parfaitement  poli.  Il  est  tendu  parallèlement  au 
bordde  l'écrau,  et  à.une.disiancede  a"™  environ,  de  telle 
sorte  que. les  deux  objets  sont . visibles  à  la  fois  dans  le 
champ  du  microscope.  On  emploie  les.  rayons  solaires 
directs,  de  telle  sorte  que  l'éclairement  est  le  même  pour 
le  fil  et  pour  l'écran.  Les  rayons  réfléchis  sur  le  fil  forment 
une  ligne  lumineuse  fine,  comparable  à  celle  que  forme 
la  diffraction  au  bord  de  l'écran  {*), 

Dans  le  corps  du  microscope  est  placé  un  nicol  disposé 
de  manière  à  laisser  passer  des  rayons  polarisés  dans  un 
plan  vertical.  De  plus,  Toculaire  du  microscope  est  muni 


(  '  )  On  doit  éviter  que  les  rayons  réfléchis  sur  le  fil  viennent  éclairer 
l'écran,  ou  inversement.  On  s'assure  que  cette  condition  est  remplie  en 
masquant  Tun  des  deux  objets,' tout  en  laissant  l'autre  exposé  au  rayon- 
nement de  la  source;  l'objet  qui  est  mis  à  l'abri  du  rayonnement  de  la 
source  doit  demeurer  tout  à  fait  obscur.    . 


l54  GOUY. 

d'un  prisme  biréfringent,  qui  peut  tourner  autour  de 
Taxe  du  microscope  et  qui  porte  un  cercle  gradue. 

Désignons  par  A  et  B  les  intensités  des  deux  lumières  à 
comparer,  telles  que  les  laisse  passer  le  nicol.  En  appe- 
lant P  l'angle  de  la  section  principale  du  prisme  biré- 
fringent avec  la  verticale,  les  quatre  images  visibles  dans 
le  champ  ont  pour  intensités 

Acos»p,     Asin^p,     Bcosîp     et    Bsin^p. 

La  deuxième  et  la  troisième  de  ces  images  sont  voisines, 
et  on  tourne  le  prisme  biréfringent  jusqu'à  ce  qu'elles 
soient  d'égale  intensité;  il  vient 

tang2  p  t=      . 

Nous  verrons  plus  loin  que,  dans  ces  conditions,  le  nicol 
laisse  passer  sensiblement  la  totalité  de  la  lumière  diffrac- 

lée.  LeTableau  suivant,  qui  donneles  valeurs  de  -^?  mesure 

donc  l'intensité  de  la  lumière  diffractée,  en  prenant  pour 
unité  l'intensité  de  la  composante  perpendiculaire  au  plan 
d'incidence  de  la  lumière  réfléchie  sur  le  fil  de  platine. 

On  a  fait  usage  de  lumière  rouge  et  verte,  au  moyen 
de  verres  colorés. 

Déviation  de  45°. 


Bord  arrondi. 
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Nous  allons  résumer  les  résultats  obtenus  par  cette 
méthode  et  par  la  simple  estimation  de  Tintensité. 

Ecrans  à  bords  très  fins,  —  Pour  de  très  petites  dévia- 
tions, l'éclat  de  la  lumière  diffractée  est  d^abord  très 
grand,  et  décroit  très  rapidement  quand  la  déviation  aug- 
mente. La  déviation  croissant,  cette  diminution  d'éclat 
devient  de  moins  en  moins  rapide,  et  le  phénomène  con- 
tinue ainsi  jusqu'à  la  limite  des  observations.  Aucune 
particularité  ne  dislingue  la  direction  où  les  rayons  dif- 
fraclés  sont  perpendiculaires  aux  rayons  incidents. 

La  lumière  diffractée  peut  être  observée  tant  que  les 
rayons  ne  sont  pas  arrêtés  par  les  faces  du  biseau  qui 
forme  le  tranchant.  .En  faisant  faire  à  l'écran  un  angle 
aussi  petit  que  possible  avec  les  rayons  incidents,  on  peut 
observer  des  rayons  déviés  d'un  angle  égal  à  i8o® — e, 
t  étant  Fangle  du  biseau.  Dans  la  pratique,  on  observe 
aisément,  avec  presque  tous  les  métaux,  des  rayons  déviés 
de  i5o®  à  160^.  Malgré  cette  énorme  déviation,  l'intensité 
des  rayons  diffraciés  est  encore  très  notable. 

Les  mesures  faites  précédemment  permettent  d'évaluer 
l'intensité  absolue  de  la  lumière  diffractée,  pour  les  dévia- 
tions voisines  de  45**.  Un  calcul  simple  montre  que,  si 
l'on  rassemble  les  rayons  dont  les  déviations  sont  com- 
prises entre  4^®  et  5o®,  leur  intensité  totale  est  sensible- 
ment égale,  pour  l'argent  et  les  métaux  analogues,  à  la 
quantité  de  lumière  qui  tomberait  sur  une  bande  de 
©""^yooooi  à  o"*™,  00002  de  largeur,  exposé  normalement 
au  même  éclairage  que  l'écran.  Cette  évaluation  nous  donne 
à  penser  que  la  diffraction  ne  dévie  que  des  rayons  passant 
extrêmement  près  du  bord  de  l'écran.  Grâce  à  l'intensité 
de  l'éclairage  et  à  la  grande  sensibilité  de  l'œil,  l'éclat  de 
la  ligne  lumineuse  est  cependant  presque  éblouissant  pour 
(les  déviations  moyennes  (M  et  tel  qu'on  peut  réduire  son 

(')  On  se  rend  mieux  compte  de  cette  intensité  par  les  considérations 


l 
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intensité  à  quelques  dix-millièmes,  dans  les  mesures  pola- 
limétriques  dont  il  sera  question  par  la  suite,  sans  cesser 
de  la  distinguer  parfaitement,  même  dans  une  demi-obscu- 
rité. 

Ecrans  à  bords  arrondis^  —  Lorsque  l'épaisseur  du 
bord  augmente,  à  déviation  égale,  Tintensité  de  la  lumière 
diffractée  diminue.  Cette  diminution  est  nulle  ou  iusen— 
sible  quand  la  déviation  est  très  petite^  elle  est  d'au- 
tant plus  rapide  que  la  déviation  est  plus  grande. 

Le  Tableau  précédent  montre,  pour  la  déviation  de  45**, 
les  intensités  relatives  à  un  même  écran,  dont  le  bord, 
d'abord  très  mince,  est  ensuite  de  plus  en  plus  arrondi 
(i,  2,  3,  4)«  On  remarque  que  le  premier  effet  de  l'accrois- 
sement d'épaisseur  est  presque  insensible,  et  ne  devient 
bien  marqué  que  si  ce  bord  est  assez  fortement  arrondi 
pour  avoir  cessé  depuis  longtepips  d'être  tranchant.  Ce 
fait  est  surtout  apparent  avec  l'acier,  peut-être  parce  que 
ce  métal,  en  raison  de  sa  dureté,  se  prête  mieux  à  un 
travail  ménagé. 

Au  contraire,  pour  de  très  grandes  déviations,  de  120° 
par  exemple,  la  diminution  est  sensible  dès  que  le  bord 
cesse  d'être  tranchant. 

Il  en  résulte  que  la  lumière  cesse  d'être. visible  pour  des 
déviations  de  moins  en  moins  grandes,  à  mesure  que  le 
bord  est  plus  arrondi.  Ce  phénomène  peut  être  étudié 
dans  des  conditions  bien  déterminées  en  faisant  usage  de 
fils  métalliques,  au  lieu  d'écrans  indéfinis.  Un  des  bords 
du  fil,  dans  le  champ  du  microscope,  donne  de  la  lumière 
réfléchie;  mais  Tautre  bord  montre  une  ligne  lumineuse 
produite  par  la  diffraction,  comme  les  écrans  indéfinis. 

suivantes  :  L'éclat  intrinsèque  d'une  bougie  étant  environ  ^^Vô^  de  celui 
du  soleil  (Arago),  il  en  résulte  que,  dans  les  expériences  faites  en  pro- 
jetant  l'image  du  soleil  sur  le  bord  de  l'écran,  la  ligne  lumineuse  fournit 
autant  de  lumière  qu'une  fente  de  quelques  dixièmes  de  millimètre  de 
largeur,  sur  laquelle  on  projetterait  l'image  d'une  bougie. 
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laiton  de  — ^>  jusqu'à  a5**  environ 5  et  un  fil  de  platine  de 

y  mm 

—7-5  îusque  vers  A5°,  Avec  la  même  source,  relativement 

faible,  un  bon  tranchant   d'acier  donne  de  la  lumière 
visible  jusque  vers  i4o^  environ. 

Effets  de  la  substance  de  l'écran.  —  La  substance  de 
l'écran  exerce  sur  l'intensité  lumineuse,  quand  la  dévia- 
tion n'est  pas  très  petite,  une  influence  très  marquée,  et 
bien  apparente  même  sans  mesures  photométriques.  Le 
Tableau  précédent  montre  que,  pour  la  déviation  de  45®, 
l'acier  ne  donne  guère  que  j  de  la  lumière  que  donnent 
l'argent,  le  laiton  et  le  cuivre  (avec  les  rayons  rouges). 
Le  platine  et  le  zinc  sont  intermédiaires.  Cette  influence 
du  métal  est  encore  plus  marquée  dans  les  phénomènes  que 
nous  étudierons  par  la  suite. 

Certains  métaux  (cuivre,  argent,  laiton),  avec  des  bords 
un  peu  arrondis  et  avec  la  lumière  homogène,  montrent, 
quand  on  fait  varier  la  déviation  de  0°  à  180",  quelques 
ihaxima  et  minima  d'intensité,  assez  marqués  pour  être 
apparents  sans  mesures  photométriques.  Ce  phénomène 
se  retrouverait  sans  doute  dans  beaucoup  de  cas,  si  Ton 
faisait  une  série  complète  de  mesures  d'intensité;  il  est 
lié  à  la  variation  des  colorations,  dont  nous  allons  nous 
occuper. 

On  doit  aussi  remarquer  que  l'intensité  de  la  lumière 
dépend  souvent  de  l'inclinaison  de  l'écran  par  rapport  aux 
rayons  incidents.  Cette  variation  est  due  probablement  à 
ce  que  le  bord  de  l'écran  n'est  pas  formé  par  une  surface 
cylindrique  à  base  circulaire,  mais  possède  au  contraire 
des  rayons  de  courbure  différents  aux  différentes  généra- 
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irices.  En  général,  pour  une  déviation  donnée,  on  obtient 
le  maximum  de  lumière  en  disposant  Técran  de  telle  sorte 
qu'il  soit  également  incliné  sur  les  rayons  incidents  et 
sur  les  rayons  diffractés  que  Ton  étudie,  comme  le  montre 
la  figure  (i). 

Enfin  on  remarquera,  dans  le  Tableau  des  intensités, 
que  ces  intensités  sont  souvent  fort  différentes  pour  les 
diverses  couleurs*,  delà,  avec  la  lumière  blanche,  des  colo- 
rations dont  nous  allons  maintenant  nous  occuper. 

III. 

DIFFRACTION    ULTÉRIEURE.    COLORATIONS    DE    LÀ    LUMIÈRE 

DirFRÀCTÉE. 

La  lumière  incidente  étant  blanche,  les  rayons  diffractés 
offrent  en  général  des  colorations  remarquables,  souvent 
fort  belles,  et  qui  diffèrent  beaucoup,  par  leurs  caractères, 
des  irisations  que  présentent  les  franges  de  diffraction 
ordinaires.  Ces  teintes  ne  commencent  à  être  sensibles, 
dans  tous  les  cas,  que  lorsque  la  déviation  atteint  une 
dizaine  de  degrés.  Elles  dépendent  de  l'épaisseur  du  bord,  , 
de  la  déviation,  et  surtout  de  la  substance  de  l'écran.  On 
s'est  borné  à  les  observer,  sans  faire  de  mesures.  La  lumière 
étant  souvent  trop  vive  pour  bien  apprécier  les  nuances, 
on  peut  la  diminuer  en  supprimant  la  lentille  de  projec- 
tion, ou  mieux  encore  ne  pas  mettre  le  microscope  tout  à 
fait  au  point,  de  manière  à  produire  une  tache  lumineuse 
où  les  colorations  sont  beaucoup  plus  visibles  {*], 

Nous  allons  d'abord  décrire  en  détail  les  phénomènes 
présentés  par  trois  métaux,  l'acier,  l'argent  et  le  cuivre, 

(  ^  )  Il  est  à  peine  besoin  de  dire  qu'on  à  été  en  garde  contre  les  effets 
des  défauts  d'achromatisme  de  la  lentille  de  projection  et  du  microscope. 
Ces  effets  ont  été  reconnus  insensibles,  sauf  dans  le  cas  où  l'image  de  la 
source  lumineuse  est  tangente  au  bord  de  l'écran,  ce  qu'il  est  facile 
d'éviter. 
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qui  forment  trois  types  bien  distincts  auxquels  on  peui 
rapporter  les  effets  produits  par  les  autres  substances. 

Acier.  —  La  lumière  diiTractéeestgénéralement  blanche. 
Dans  certaines  conditions  que  nous  allons  indiquer,  elle 
prend  une  teinte  jaunâtre,  ou  plutôt  roussCj  indiquant  la 
prédominance  des  rayons  de  grande  longueur  d'onde.  Cette 
teinte,  plus  ou  moins  lavée  de  blanc,  forme  Tunique 
nuance  des  rayons  di (Tractés  ;  Tacier  ne  présente  donc  pas 
les  alternances  de  colorations  que  nous  observerons  avec 
d'autres  métaux. 

Avec  un  bord  tranchant,  la  nuance  rousse  est  tout  à  fait 
insensible,  si  ce  n'est  quand  la  déviation  devient  très 
grande.  Avec  un  bord  arrondi,  elle  apparaît  un  peu  plus 
tôt,  et  d'autant  plus  que  le  bord  est  plus  arrondi.  Dans 
tous  les  cas,  cette  teinte  n^est  bien  sensible  que  lorsque 
la  lumière  diffractée  est  très  affaiblie  et  sur  le  point  de  dis- 
paraître. 

Argent,  —  L'argent  présente  des  colorations  bien  plus 
vives  et  fort  remarquables.  Avec  un  bord  très  mince,  tel 
qu'on  peut  en  obtenir  avec  un  fragment  de  feuille  d'ar- 
gent battu,  ou  avec  une  coucbe  de  ce  métal  déposée  sur  le 
verre,  la  lumière  est  sensiblement  blanche.  Avec  des 
écrans  à  bords  aiguisés,  très  fins  ou  plus  ou  moins  arron- 
dis, on  obtient  des  effets  qui  dépendent  de  Vépaisseur  du 
bord  et  de  la  déviation.  Voici  une  série  d'observations 
faites  avec  un  même  écran,  d'abord  tranchant,  puis  de  plus 
en  plus  arrondi.  La  lame  faisait  avec  le  rayon  incident 
un  angle  de  45^?  sauf  à  la  fin,  où  cet  angle  a  été  de  90^. 

Déyiation.  i*'  Bord  tranchant. 

10® Lumière  blanche. 

20** Nuance  rose  très  légère. 

3o** Nuance  jaune  très  légère. 

40** Jaune  vert  très  léger. 

*  5o**  à  70**. . . .  Jaune  orangé,  faible. 

80**  à  100**...  Jaune  orangé,  plus  sensible. 


L 
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DéTiation.  2°  Bord  légèrement  arrondi. 

10** Nuance  verdâtre,  très  légère. 

ao**  à  3o** Jaune- vert,  sensible. 

40**  à  80* Alternances  de  jaune-vert,  et  de  vert, 

teintes  de  plus  en  plus  marquées. 
90**  à  100°.  .     Jaune  un  peu  orangé^  bien  sensible. 

Déviation.  3°  Bord  plus  arrondi. 

10° Orangé,  très  faible. 

20° Orangé-rouge,  intense. 

3o**. .    Même  teinte,  plus  vive. 

40° Jaune-vert,  assez  vif. 

5o® Rouge  très  intense. 

60° Jaune  assez  vif. 

70° La  teinte  passe  au  rouge. 

80° Rouge  presque  pur. 

90° Rouge  orangé  assez  beau. 

Déviation.  4°  Bord  plus  arrondi. 

lo* Nuance  un  peu  rosée. 

20** Rouge  assez  vif. 

30° Rouge-orangé  pur. 

40®  à  loo**...  Rouge  presque  pur. 

Déviation.  5"  Bord  plus  arrondi. 

10" Nuance  rouge  faible. 

20 Orangé,  bien  marqué. 

3o° Rouge  orangé  assez  vif. 

40°  à  80° Belle  teinte  rouge  pur. 

Déviation.  6°  Bord  plus  arrondi. 

10** Rouge  à  peine  visible. 

20®  à  3o° Rouge  orangé  assez  faible. 

40"  à  60°. . . .     Rouge  pur. 

Bien  que  certains  détails  varient  d'une  expérience  à 
l'autre,  on  retrouve  toujours,  avec  l'argent,  les  caractères  es- 
sentiels du  phénomène,  tels  qu'ils  ressortenl  de  ce  Tableau  : 

1°  Avec  un  bord  très  mince,  peu  ou  pas  de  coloration; 

2^  Avec  un  bord  très  légèrement  arrondi,  colorations 
assez  faibles  ;  la  couleur  dominante  est  le  jaune- vert  ; 

3°  Avec  des  bords  plus  arrondis,  on  arrive  à  des  colora- 
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lions  plus  vives^  et  qui  varient  beaucoup  avec  la  déviation, 
en  passant  du  jaune-vert  au  rouge,  et  inversement.  Le 
rouge  finit  presque  toujours  par  dominer  quand  la  dévia- 
tion devient  très  grande; 

4^  Avec  un  bord  fortement  arrondi,  le  rouge  devient  la 
couleur  dominante,  il  prend  une  très  grande  pureté,  et  les 
alternances  des  teintes  n*ont  plus  lieu  qu^entre  le  rouge, 
Torangé  et  leurs  mélanges^  elles  sont  plus  rares  et  moins 
marquées. 

Ainsi  BOUS  retrouvons  avec  Pargent  la  prédominance 
finale  des  rayons  de  grande  longueur  d'onde,  que  nous 
avions  déjà  observée'  avec  l'acier,  mais  ici  elle  prend  une 
intensité  beaucoup  plus  grande.  Déplus,  nous  avons  deux 
phénomènes  nouveaux  :  la  prédominance  du  jaune-vert 
avec  un  bord  très  légèrement  arrondi,  et  surtout  les  alter- 
nances de  teintes,  variables  avec  la  déviation,  dont  l'acier 
ne  nous  offrait  aucune  trace. 

Ces  alternances  se  présentent  dans  toutes  les  expériences, 
mais  jamais  d'une  manière  identique,  sans  doute  à  cause 
des  particularités  que  présente  la  forme  du  bord  arrondi  > 
de  l'écran.  Tantôt  la  teinte  passe  brusquement  du  vert  au 
rouge,  ou  inversement',  tantôt  il  y  a  une  belle  teintejaune 
qui  forme  la  transition  ;  avec  certains  écrans,  on  observo 
cinq  ou  six  alternances  entre  o  et  120®;  avec  d'autres,  une 
ou  deux  seulement.  On  observe  des  variations  de  teinte  du 
même  genre  lorsque,  la  déviation  demeurant  constante,  on 
change  l'angle  de  l'écran  avec  les  rayons  incidents. 

Ces  alternances  présentent  une  analogie  évidente  avec 
de  grosses  franges  de  diffraction,  embrassant  une  étendue 
angulaire  de  10^,  30^  ou  davantage,  et  se  succédant  irré- 
gulièrement. Avec  la  lumière  homogène,  elles  sont  rem- 
placées par  les  maxima  et  les  minima,  dont  nous  avons 
parlé,  et  qui,  occupant  des  positions  différentes  pour  l(*s 
diverses  couleurs,  sont  évidemment  la  cause  immédiate  de 
ces  variations  de  teinte. 
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Remarquons  enfin  que  les  diverses  teintes  sont  d'autant 
plus  pures  et  plus  belles  qu'elles  sont  moins  réfrangibles. 
Le  vert  est  toujours  pâle  et  lavé  de  blanc,  le  jaune-vert  est 
souvent  plus  brillant,  le  jaune  assez  pur,  et  Forangé  et 
surtout  le  rouge  atteignent  une  intensité  et  une  pureté  qui 
le  cèdent  à  peine  aux  teintes  spectrales. 

Cuii^re.  —  Voici  une  série  d'observations  faites  avec  ce 
métal  : 

DéYiation.  i"  Bord  tranchant. 

io° Blanc. 

20*  à  3o° . .  .     Teinte  un  peu  rosée. 

4o**  à  go**.  ..     Rouge  orangé  de  plus  en  plus  vif. 

Déviation.  2°  Bord  légèrement  arrondi. 

10° Nuance  un  peu  rosée. 

20°  à  40° Rouge  orangé  de  plus  en  plus  marqué. 

5o° Rouge  vif. 

60**  à  90. . . .  Rouge  orangé  presque  pur. 

Déviation.  3°  Bord  plus  arrondi. 

10° Nuance  rouge-orangé  assez  sensible. 

20** Rouge  presque  pur. 

3o** Rouge-orangé  très  vif. 

40**  à  100**. .  Rouge  pur,  teinte  très  belle. 

On  retrouve  avec  le  cuivre  les  traits  essentiels  de  l'ar- 
gent, mais  avec  une  prédominance  très  marquée  du  rouge 
et  de  l'orangé.  Un  bord  tranchant  donne  déjà  des  teintes 
beaucoup  plus  vives  que  la  lumière  réfléchie  sur  le  métal  \ 
avec  des  bords  de  plus  en  plus  arrondis,  le' phénomène 
s'accentue  encore,  et  le  rouge  finit  par  atteindre  une  pureté 
plus  grande  encore  qu'avec  Targent.  D'autre  pari,  le  vert- 
jaune  et  le  jaune  pur  sont  absents,  et  les  alternances  de 
teintes  sont  limitées  entre  T  orangé  et  le  rouge  pur.  On  peut 
dire  que  les  effets  du  cuivre  ont  une  grande  analogie  avec 
ceux  que  présenterait  l'argent,  si  l'on  observait  ceux-ci  à 
travers  un  verre  rouge  médiocrement  foncé. 
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Ainsi,  le  cuivre,  pris  comme  type  des  métaux  colorés, 
fait  prédominer  la  teinte  qui  correspond  a  sa  couleur 
superficielle^  cet  effet  est  comparable  pour  Tintensité  à 
celui  que  produiraient  plusieurs  réflexions  consécutives 
sur  ce  métal. 

Autres  substances,  —  Les  autres  métaux  et  corps 
opaques  qui  ont  été  étudiés  présentent  des  phénomènes 
analogues  à  ceux  que  nous  venons  de  décrire.  Occupons- 
nous  d'abord  des  corps  blancs  ou  très  peu  colorés. 

Le  fer,  le  cobalt,  le  nickel  et  le  platine  se  comportent 
très  sensiblement  comme  Pacier.  Le  plomb,  Tétain,  le 
cadmium,  assez  imparfaitement  étudiés  à  cause  de  leur  peu 
de  dureté,  paraissent  aussi  très  analogues  à  Tacier.  Il  en. 
est  de  même  de  plusieurs  minéraux  (galène,  oligiste,  etc.), 
qui  seront  énumérés  dans  le  Chapitre  suivant.  On  peut 
dire  que  le  groupe  de  Tacier  comprend  la  plupart  des 
substances  peu  colorées  et  douées  d'un  médiocre  pouvoir 
réflecteur. 

Le  bismuth  commence  à  donner  une  lumière  un  peu 
plus  rougeàtre;  il  en  est  de  même  du  maillechort,  ou  la 
prédominance  du  jaune  et  de  l'orangé  est  assez  sensible. 
Avec  ce  dernier  métal,  on  commence  à  voir,  mais  très  fai- 
blement, les  alternances  de  teintes  dont  l'argent  offre  le 
plus  bel  exemple. 

L^aluminium  les  montre  avec  un  peu  plus  d'intensité  et 
commence  à  se  rapprocher  de  l'argent. 

Le  métal  des  miroirs,  blanc,  dur  et  très  cassant,  est  le 
métal  qui  présente  les  plus  grandes  analogies  avec  l'ar- 
gent ^  les  teintes  sont  pourtant  moins  vives,  et  l'orangé  un 
peu  plus  dominant. 

Les  métaux  colorés  en  rouge  ou  en  jaune  sont  intermé- 
diaires entre  l'argent  et  le  cuivre  ;  ils  présentent,  comme 
le  premier,  des  alternances  de  teinte,  mais  moins  carac- 
térisées, et  avec  une  couleur  dominante  plus  ou  moins 
marquée,  en  rapport  avec  leur  couleur  superficielle. 
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Le  bronze  d'aluminium  présente  des  teintes  assez  vives 
et  des  alternances  remarquables;  sa  couleur  dominante  est 
Torangé,  mais  elle  est  relativement  peu  marquée,  eu  égard 
à  la  richesse  de  sa  couleur  superficielle,  tout  à  fait  sem- 
blable à  celle  de  Tor  rouge. 

Le  laiton  est  particulièrement  intéressant  à  étudier.  Il 
donne  des  teintes  presque  aussi  vives  et  des  alternances 
presque  aussi  marquées  que  Targent,  et  fournit  des  nuances 
allant  du  vert  au  rouge  ;  mais  sa  couleur  dominante  est  le 
jaune-orangé,  qui  prend  une  grande  intensité.  Ce  métal  se 
distingue  aussi  bien  du  cuivre  que  dePargent. 

L'or  présente  une  analogie  complète  avec  le  cuivre;  il 
donne,  comme  lui,  une  lumière  rouge  d'une  pureté 
extrême. 

Le  zinc,  métal  bleuâtre,  présentait  un  intérêt  particu- 
lier. Ce  métal  se  rapproche  de  l'argent  par  l'ensemble  des 
phénomènes,  et  donne  comme  lui  des  alternances  bien 
marquées,  mais  les  teintes  sont  moins  vives.  Ces  teintes  se 
rapprochent  du  bleu,  en  sorte  que  l'influence  de  la  cou- 
leur superficielle  agit  ici  comme  dans  les  cas  précédents. 
Ainsi,  le  zinc  donne  des  nuances  de  bleu  verdàtre  que  ne 
montre  aucun  autre  métal;  ces  nuances  sont  d'ailleurs 
toujours  lavées  de  blanc.  Les  teintes  peu  réfrangiblessont, 
comparativement,  moins  vives  que  dans  les  métaux  ana- 
logues, mais  elles  finissent  pourtant  par  prédominer,  et  la 
dernière  couleur  visible  est  un  rouge  assez  vif. 

En  résumé,  ces  phénomènes  complexes  paraissent  ré- 
sulter de  la  superposition  des  trois  eiïels  suivants  : 

i^  Prédominance  des  radiations  de  grande  longueur 
d'onde,  d'autant  plus  marquée  que  la  déviation  est  plus 
grande  et  le  bord  plus  arrondi; 

2^   Alternances  des   teintes,    qui  varient  avec  la  dé- 


viation ; 


3^  Prédominance  de  la  couleur  superficielle  du  métal, 
exagérée  comme  elle  le  serait  après  plusieurs  réflexions. 
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Ces  trois  effets  se  produisent  avec  des  intensités  très 
différentes  chez  les  divers  métaux.  L'acier  et  les  corps  ana- 
logues ne  montrent  que  le  i®'',  et  avec  peu  d'intensité. 
L^argent  montre  le  i®'  et  le  a®  avec  une  grande  intensité. 
Les  métaux  rouges  ou  orangés,  dans  lesquels  le  i^*^  et  le 
3^  effet  sont  de  même  sens,  donnent  en  général  des  teintes 
rouges  très  pures  5  le  zinc,  au  contraire,  chez  lequel  ces 
deux  effets  sont  de  sens  contraire,  donne  des  nuances 
moins  marquées. 

Il  importe  de  remarquer  que  la  manière  dont  chaque 
métal  se  comporte  constitue  un  caractère  spécifique  de  ce 
métal,  et  reste  remarquablement  constante  avec  les  divers 
échantillons,  de  quelque  manière  que  le  bord  de  l'écran 
soit  travaillé.  Ainsi,  l'acier  ne  donne  jamais  que  la  faible 
teinte  jaunâtre  dont  il  a  été  question,  le  cuivra  donne  tou- 
jours sa  teinte  rouge  caractéristique,  etc....  Mais  les 
teintes  sont  d'autant  plus  belles  que  le  bord  est  plus  régu- 
lier et  poli,  les  irrégularités  nuisant  à  la  diffraction  régu- 
lière. 

Examen  spectroscopique,  —  Pour  étudier  de  plus  près 
la  composition  de  la  lumière  diffraclée,  on  a  eu  recours  à 
l'analyse  spectrale.  Un  petit  prisme  à  vision  directe,  placé 
dans  le  tube  du  microscope,  étale  la  ligne  lumineuse 
fournie  par  la  diffraction  en  un  spectre  pur,  dans  lequel 
on  peut  aisément  distinguer  une  centaine  de  raies,  et  dé- 
doubler la  raie  D.  La  finesse  extrême  des  raies  montre, 
bien  mieux  que  l'observation  directe,  la  finesse  de  la  ligne 
lumineuse  formée  par  la  diffraction,  pourvu  toutefois  que 
la  déviation  dépasse  une  dizaine  de  degrés. 

On  constate  ainsi  une  prédominance  plus  ou  moins 
marquée  de  telle  ou  telle  portion  du  spectre,  en  rapport 
avec  la  teinte  que  possèdent  les  rayons  diffractés,  mais 
sans  bandes  ni  particularités  remarquables.  Avec  la  lumière 
rouge  fournie  par  le  cuivre  ou  par  l'or,  le  spectre  se  réduit 
au  rouge  et  à  une  petite  partie  de  l'orangé,  tout  le  reste 
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étant  invisible.  Ainsi,  celle  lumière,  dans  de  bonnes  con- 
ditions, est  aussi  homogène  que  celle  qui  aurait  traversé 
un  bon  verre  rouge.  La  lumière  rouge  donnée  par  Targent, 
quoique  paraissant  presque  aussi  pure  à  l'observation  di- 
recte, laisse  voir  les  autres  couleurs,  mais  très  affaiblies. 
Les  autres  teintes  n^atteignent  pas  tout  à  fait  la  pureté  de 
celles  dont  nous  venons  de  parler. 

IV. 

DIFFRACTION    HiTÉRlEURE.     POLARISATION  / 

DES    RATONS    DIFFRACTÉS. 

La  lumière  incidente  étant  naturelle,  les  rayons  dif- 
fractés  à  Tinlérieur  de  Tombre  possèdent  une  polarisation 
partielle  des  plus  marquées.  On  étudie  ce  phénomène  au 
moyen  des  analyseurs  ordinaires  placés  à  Toculaire  du 
microscope.  On  constate  ainsi  que  ces  rayons  possèdent 
une  polarisation  rcctilignepartielle,  dans  un  plan  parallèle 
au  bord  de  l'écran,  c'est-à-dire  perpendiculairement  au 
plan  de  diffraction,  qui  comprend  les  rayons  incidents  et 
les  rayons  diffractés  (  ^  ). 

D'après  un  des  principes  généraux  de  l'Optique,  on  peut 
regarder  la  lumière  diffraciée  comme  formée  par  la  super- 
position de  deux  composantes  polarisées,  l'une  parallèle- 
ment, l'autre  perpendiculairement  au  bord  de  l'écran.  Ces 
composantes,   que   nous  appellerons  principales,    ayant 

i'    ; 
respectivement  pour  intensité  i  et  f,  le  rapport  -  déflnira 

la  polarisation  partielle  des  rayons  difiractés  et  aura  des 
valeurs  comprises  entre  Tuniié  (polarisation  nulle)  et 
zéro  (polarisation  complète). 


(  *  )  En  remplaçant  le  microscope  par  une  petite  chambre  noire  munie 
d'un  prisme  biréfringent,  on  peut  obtenir  en  quelques  secondes  des  cli- 
chés photographiques  qui  montrent  que  cette  polarisation  existe  aussi 
pour  les  rayons  ultra-violets. 
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Pour  mesurer  ce  rapport,  on  place  dans  le  corps  du 
microscope  un  prisme  biréfriogent,  dont  la  section  prin- 
cipale est  perpendiculaire  auborddePécran.  On  a,  dans  le 
champ  du  microscope,  deux  images  A  et  Â'  de  la  ligne  lu- 
mineuse, parallèles  et  très  rapprochées  l'une  de  l'autre, 
dont  les  intensités  sont  respectivement  proportionnelles 
à /et  à  i'.  L'oculaire  est  muni  d'un  prisme  biréfringent 
analyseur,  dont  l'image  ordinaire  seule  est  utilisée,  et 
d'un  cercle  gradué,  comme  nous  l'avons  indiqué  précé- 
demment. 

On  tourne  l'analyseur  jusqu'à  ce  que  les  deux  images  A 
et  A^  soient  d'égale  intensité,  et  l'on  a  la  relation 

tangîp^-^., 

en  désignant  par  j3  l'angle  des  sections  principales  des 
deux  prismes  biréfringents. 

On  évite  la  détermination  du  zéro,  comme  dans  toutes 
les  expériences  de  ce  genre,  en  cherchant  deux  positions 
pour  lesquelles  les  deux  images  soient  égales,  ces  positions 
étant  telles  qu'en  passant  de  l'une  à  l'autre  l'image  A 
s'éteigne  ;  l'angle  des  deux  positions  est  alors  2  j3. 

Le  premier  prisme  biréfringent  doit  avoir  sa  section 
principale  perpendiculaire  au  bord  de  l'écran;  pour  faire 
ce  réglage,  on  tourne  ce  prisme  jusqu'à  ce  que  l'image  la 
plus  faible  passe  par  un  minimum  d'intensité,  ce  qu'il  est 
facile  d'observer,  ce  minimum  étant  en  général  peu  dif- 
férent de  zéro.  L'erreur  qui  résulterait  d'un  réglage  im- 

parfait  donnerait  pour  -r  des  valeurs  trop  grandes,  comme 

il  est  facile  de  s'en  assurer,  et  cela  a  peu  d'importance  au 
point  de  vue  des  conclusions  que  nous  tirerons  de  ces 
mesures. 

On  remarquera  que  les  erreurs  accidentelles  des  mesures 
se  réduisent   aux   erreurs    d'estimation  de   l'égalité   des 
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images';  la  lecture  des  angles  se  faisant  avec  une  précision 

i' 
bien  plus  grande.  On  mesurera  donc  -:  avec  la  même  ap- 

V 

proximation,  en  valeur  relative,  même  quand  ce  rapport 
sera  très  petit,  pourvu  toutefois  que  l'intensité  lumineuse 
soit  suffisante. 

Résultats,  —  Il  convient  d'étudier  d'abord  le  phéno- 
mène dans  les  meilleures  conditions,  c'est-à-dire  avec  des 
écrans  à  bords  aiguisés,  soigneusement  travaillés  et  polis. 

La  polarisation  est  toujours  nulle  quand  la  déviation  est 
très  petite;  elle  s'accroît  d'une  manière  continue  quand 
la  déviation  augmente,  jusqu'à  la  limite  des  expériences. 
Aucune  particularité  ne  distingue  la  direction  où  les 
rayons  diffractés  sont  perpendiculaires  aux  rayons  inci- 
dents. Avec  un  bord  très  fin,  comme  on  peut  en  obtenir 
avec  l'acier,  cet  accroissement  est  graduel  et  aboutit  à  une 
polarisation  presque  complète,  comme  le  montre  la  série 
suivante  : 


Déviations.  20°  4^*  ^o"  S****  'oo" 

•  •  •     0,22         0,0.49         0,0076         0,0027         o,ooi5 


i' 


Avec  un  bord  arrondi,  la  polarisation  augmente  d'abord 

plus  rapidement,  et  d'autant  plus  que  le  bord  est  plus  épais  ; 

elle  est  bientôt  très  sensiblement  complète  et  se  maintient 

ainsi  jusqu'à  la  limite  des  expériences.  Le  Tableau  sui- 

i' 
vaut  donne  les  valeurs  de  -:  dans  une  des  séries  faites  avec 

i 

divers  métaux  et  des  bords  légèrement  arrondis.  On  a  fait 
usage  de  lumière  rouge  pour  l'argent,  l'or,  le  cuivre  et  le 
laiton,  et  de  lumière  blanche  pour  les  autres  métaux. 
L^angle  des  rayons  incidents  avec  l'écran  était  de  4^^  en- 
viron. 
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Déviations, 

3o*  45°               70**               90" 

Argent 0,042  0,002  0,0009  0,0004 

Or o,o3i  0,0076  0,0011  o,ooo3 

Cuivre 0,022  o,oo3i  o,ooo5  o,ooo3 

Laiton 0,069  0,020  o,ooo4  o,ooo3 

Bronze  d'aluminium  .  0,082  0,020  0,0006  o,ooo5 

Métal  des  miroirs .. .  0,072  o,oo37  o,ooo3           » 

Zinc o,o34  o,oo5i  0,0009  0,0004 

Aluminium 0,019  0,0049  0,0007  0,0004 

Platine o,o35  0,0012  0,0007  o,ooo3 

Acier...., o,o34  0,0092  0,0012  0,0004 

Ces  mesures  n'ont  pas  pu  être  poussées  au  delà  de  90" 
de  déviation,  même  avec  la  lumière  solaire,  car  Tîmage  la 
plus  faible  devenait  invisible,  et  la  lumière  paraissait 
entièrement  polarisée. 

Le  maillechori,  le  nickel  et  le  cobalt  donnent  des  résul- 
tats tout  à  fait  analogues. 

A  déviation  égale,  la  polarisation  est  d'autant  plus  forte 
que  le  bord  est  plus  arrondi.  Mais  si  la  déviation  ne 
dépasse  pas  une  dizaine  de  degrés,  la  polarisation  demeure 
toujours  assez  faible,  quelle  que  soit  l'épaisseur  du  bord. 

Il  importait  de  rechercher  si  cette  action  polarisatrîce 
de  la  diffraction  intérieure,  d'une  énergie  si  remarquable, 
ne  dépendait  pas  de  quelque  particularité  due  au  travail 
du  bord  de  l'écran*,  et  pour  cela  on  a  examiné  des  écrans 
dont  les  arêtes  étaient  formées  par  des  moyens  très  divers. 

1®  Les  écrans  aiguisés  de  diverses  manières  montrent 
toujours  le  même  phénomène  avec  une  grande  intensité. 
Un  grand  nombre  d'expériences  ont  été  faites  avec  les 
métaux  ci  lés  précédemment,  et  quelques  autres  (bronzes, 
laitons,  alliages  monétaires  d'or  et  d'argent).  Mais  il  est 
nécessaire  que  le  bord  soit  très  régulier,  pour  obtenir 
une  polarisation  aussi  complète  que  dans  les  expériences 
rapportées  plus  haut. 

2°  Un  certain  nombre  de  substances  ont  été  étudiée? 
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sous  forme  d'arèles  taillées  au  moyen  d'une  lame  tran- 
chante (plomb,  aluminium,  lailon,  cuivre,  bismuth,  cad- 
mium, étain,  graphite,  sulfure  d^argent).  Effets  de  même 

sens,  plus  ou  moins  marques  suivant  la  régularité  de  Tarète  ] 

i' 
avec  un  peu  de  soin  on  obtient  pour  le  rapport  -r  des  valeurs 


variant  entre  ~  et  -—, 


3°  Fragments  de  feuilles  très  minces  obtenues  par  le 
battage  (or,  argent,  platine,  cuivre,  laiton).  Même  pola- 
risation, mais  fort  incomplète,  en  raison  de  Tirrégularlté 
du  bord. 

^o  Fragments  de  minéraux  obtenus  par  rupture  ou 
clivage  (galène,  wolfram,  oligiste,  graphite).  Même  phéno- 
mène, d'autant  plus  marqué  que  l'arête  est  plus  régulière. 

i' 
La  galène  donne  jusqu'à  j—pour  le  rapport  -r» 

5^  Cristaux  opaques,  employés  avec  leurs  arêtes  na- 
turelles (pyrite  de  fer,  oligiste,  calchopyrite,  cobaltine, 
mispickel,  tourmaline  noire,  iode).  Mêmes  résultats. 

6^  Lames  métalliques  modifiées  superficiellement  (cui- 
vre oxydé,  cuivre  sulfuré,  ou  noirci  au  chlorure  de  pla- 
tine). Effets  de  même  sens. 

7^  Enfin,  les  fils  métalliques  dont  il  a  été  question  pré- 
cédemment donnent  aussi  une  polarisation  de  même  sens. 

Eu  résumé,  la  polarisation  est  toujours  parallèle  au 
bord  de  l'écran;  elle  est  très  marquée  et  presque  complète 
quand  la  déviation  est  un  peu  grande,  et  le  bord  bien  régu- 
lier; même  avec  un  bord  très  mauvais,  on  observe  une 
polarisation  bien  marquée. 

Le  noir  de  fumée  fait  pourtant  exception  à  cette  loi 
générale.  Ce  corps,  déposé  sur  un  tranchant  métallique, 
ne  donne  pas  de  polarisation  bien  sensible,  quand  il  est 
bien  mat.  La  lumière  diffractée  est  faible  et  un  peu  jau- 
nâtre. On  sait  d'ailleurs  que  ce  corps  se  distingue  tout  à 
fait,  par  l'ensemble  de  ses  propriétés  optiques,  des  métaux 
et  des  corps  analogues,  doués  d'un  certain  pouvoir  réfiiec- 
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leur.  On  peut  se  demander  si  Tabsence  de  polarisation 
lient  à  Pabsence  du  pouvoir  réflecteur,  ou  bien  si  Ton  a 
affaire,  dans  ce  cas,  à  une  matière  réellement  opaque  et 
continue,  et  non  plutôt  à  un  amas  de  grains  un  peu  trans- 
lucides accumulés  sur  le  bord  de  l'écran. 

Différence  de  couleur  des  deux  composantes  princi- 
pales. —  Dans  les  expériences  dont  nous  venons  de  parler^ 
on  remarque,  si  Ton  opère  avec  la  lumière  blanche,  que 
les  deux  images  ne  présentent  pas  la  même  teinte.  L'image 
polarisée  parallèlement  au  bord  de  l'écran,  qui  est  de 
beaucoup  la  plus  intense ,  offre  la  même  teinte  que  la 
lumière  diffractée,  observée  sans  analyseur;  l'image  la 
plus  faible  est  toujours  parfaitement  blanche,  quand  le 
bord  de  Técran  présente  une  régularité  satisfaisante.  Ainsi 
la  cause,  quelle  qu'elle  soit,  qui  colore  si  vivement  la 
lumière  diffractée,  n'agit  pas  sur  sa  composante  perpen- 
diculaire au  bord  de  Técran. 

Ce  contraste  entre  les  deux  images,  Tune  colorée  de 
teintes  variables  et  souvent  très  vives,  et  l'autre  toujours 
incolore,  forme  un  des  caractères  les  plus  remarquables 
delà  diffraction  intérieure.  On  l'observe,  non  seulement 
quand,  la  lumière  étant  presque  complètement  polarisée, 
l'image  la  plus  faible  est  presque  invisible,  ce  qui  pourrait 
laisser  des  doutes,  mais  aussi  dans  les  cas  où,  la  déviation 
et  la  polarisation  étant  moindres,  cette  image  conserve 
une  assez  grande  intensité. 

Lorsque  l'image  la  plus  forte  est  vivement  colorée , 
l'image  faible  parait  souvent  teintée  de  la  nuance  com- 
plémentaire. Ainsi,  avec  l'or,  l'image  forte  étant  d'un 
rouge  pur,  l'image  faible  parait  un  peu  verdàtre.  Mais 
c'est  là  un  effet  de  contraste  physiologique  ;  il  suffit  en 
effet  d'éteindre  l'image  intense  et  colorée  au  moyen  d'un 
nicol,  pour  reconnaître  que  l'autre  image  est  tout  à  fait 
blanclie. 

Lorsque  le  bord  de  l'écran  est  un  peu  irrégulier,  le 


L 


iy2  GOCY. 

phénomène  esl  moins  net,  mais  l'image  faible  est  toujours 
bien  moins  colorée  que  sa  voisine. 

Polarisation  des  dis^ers  rayons  simples.  —  De  ce  qui 
précède,  il  résulte  évidemment  que,  si  Ton  emploie  des 
rayons  incidents  homogènes,  les  rayons  difTractés  seront 
polarisés  dans  des  proportions  variables,  selon  la  couleur 
de  la  lumière  employée,  les  plus  fortement  polarisés  étant 
ceux  qui  correspondent  à  la  teinte  que  prendrait  la 
lumière  diffractée  si  la  lumière  incidente  était  blanche. 
C'est  ce  que  montrent  en  effet  les  mesures  polari métriques. 

Voici,  par  exemple,  des  mesures  faites  avec  une  lame  de 
cuivre  qui  donnait  une  teinte  rouge-orangé  lavée  de  blanc, 
la  déviation  étant  de  3o®. 

Couleur  i' 

des  rayons  incidents.  i 

Rougè 0,022 

Jaune-orangé 0,041 

Vert . o  ,093 

Bleu o,i5o 

Des  observations  spectroscopiques,  faites  au  moyen  de 
l'appareil  précédemment  décrit,  ont  montré  que  la  pola- 
risation existe  dans  tout  le  spectre,  et  varie  d'une  extré- 
mité à  l'autre,  d'une  manière  continue. 

Autre  différence  des  deux  composantes  principales.  — 
Lorsque  le  bord  de  l'écran  présente  de  très  légères  irré- 
gularités, ce  qui  arrive  fréquemment,  on  remarque  que  les 
deux  images  en  sont  affectées  d'une  manière  très  inégale. 
L'image  polarisée  perpendiculairement  au  bord  est  très 
régulière,  continue,  et  d'un  éclat  uniforme  ;  l'autre  image 
est,  au  contraire,  plus  ou  moins  inégale  et  interrompue. 
Mais  ces  défauts  de  l'image  sont  surtout  sensibles  lors- 
qu'on fait  usage  de  l'appareil  spectral,  suivi  d'un  analyseur. 
Les  deux  spectres  correspondant  aux  deux  composantes 
principales  étant  l'un  au-dessus  de  l'autre,  le  plus  intense 
est  souvent  sillonné  de  nombreuses  raies  ou  bandes  Ion- 
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gitudinales,  indiquant  des  défauts  d'uniformité  du  bord 
de  l'écran;  l'autre,  au  contraire,  est  tout  à  fait  uniforme; 
la  différence  est  très  frappante.  Elle  n'est  pas  due  à  la 
différence  d'éclat  des  deux  spectres,  car  elle  subsiste  lors- 
que, eu  employant  de  la  lumière  incidente  polarisée  dans 
un  azimut  convenable,  on  rend  les  intensités  égales.  Ainsi 
la  composante  polarisée  perpendiculairement  au  bord, 
qui  est  insensible  aux  actions  qui  produisent  la  coloration, 
est  aussi  insensible,  ou  beaucoup  moins  sensible,  aux  très 
petites  inégalités  que  peut  présenter  le  bord  de  l'écran. 

V. 

DIFFRACTION     INTÉRIEURE.    LUMIÈRE     INCIDENTE    POLARISÉE. 

Les  rayons  incidents,  ayant  d'arriver  à  le  lentille  de 
projection,  traversent  un  nicol  muni  d'un  cercle  gradué 
et  fixé  à  l'appareil.  Lorsque  les  rayons  incidents  sont 
polarisés,  soit  parallèlement,  soit  perpendiculairement  au 
bord  de  l'écran,  les  rayons  diffractés  sont  polarisés  de 
même,  et  d'une  manière  complète  lorsque  le  bord  de 
l'écran  est  bien  régulier. 

Quant  aux  caractères  que  présentent  ces  rayons,  ils 
sont  nécessairement  les  mêmes  que  ceux  que  présentent  les 
composantes  principales,  dans  les  expériences  faites  avec  la 
lumière  naturelle,  puisque  cette  lumière  peut  toujours  être 
regardée  comme  formée  par  la  superposition  de  deux  rayons 
indépendants,  polarisés,  l'un  parallèlement,  l'autre  per- 
pendiculairement au  bord  de  l'écran.  Ainsi,  le  plan  de  po- 
larisation des  rayons  incidents  étant  parallèle  au  bord  de 
récran,  la  lumière  diffractée  est  intense  et  présente  les 
colorations  vives  et  variées  que  nous  avons  décrites  précé- 
demment. Au  contraire,  les  rayons  incidents  étant  pola- 
risés perpendiculairement  au  bord,  la  lumière  diffractée 
est  parfaitement  blanche,  et  son  intensité  est  très  petite 
quand  les  conditions  de  l'expérience  sonLcelles  qui  donne- 
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raient,  avec  la  lumière  incidente  naturelle,  une  forte 
polarisation  (*). 

Soit  i  rinlensîté  de  la  lumière  diffractée,  dans  des  con- 
ditions déterminées,  quand  la  lumière  incidente  est  pola- 
risée parallèlement  au  bord  de  l'écran,  et  possède  une 
intensité  égale  à  Tunité^  soit  i'  la  même  quantité,  quand 
la  lumière  incidente  est  polarisée  perpendiculairement  au 

bord  de  l'écran,  tout  le  reste  demeurant  de  même^  le  rap- 

•/ 
port  -r  n'est  autre  que  celui  que  nous  avons  déjà  étudié 

avec  la  lumière  naturelle.  Supposons  maintenant  que  la 
lumière  incidente  soit  polarisée  dans  un  plan  faisant  avec 
le  bord  de  l'écran  l'angle  a\  la  composante  de  la  lumière 
incidente  polarisée  parallèlement  au  bord  aura  pour  inten- 
sité cos^/z,  et  la  composante  correspondante  de  la  lumière 
diffractée  aura  pour  intensité  zcos*a.  On  voit  de  même  que 
l'autre  composante  de  la  lumière  diffractée  aura  pour  inten- 
sité 2' si  n*  a*,  le  rapport  des  intensités  des  composantes  princi- 

pales  sera  donc  -r  tangua.  Comme  -r  est  connu,  nous  pou- 

vons  déterminer  ce  rapport  dans  tous  les  cas. 

i' 
On  peut  aussi,  par  celte  méthode,  mesurer  -r  etcontrô- 

V 

1er  les  résultats  obtenus  précédemment  ;  il  suffit  de  déter- 
miner la  position  du  nicol  polariseur  qui  donne  le  même 
éclat  aux  deux  composantes  principales.  On  obtient  ainsi, 
comme  on  devait  s'y  attendre,  des  résultats  qui  concor- 
dent avec  ceux  de  la  première  méthode,  qui  est  d'une 
application  plus  aisée. 

Rotation  du  plan  de  polarisation,  —  Il  résulte  de  ce 


(*)  Il  en  résulte  que  la  diffraction  intérieure  peut  jouer  le  rôle  d'un 
analyseur.  On  peut  le  montrer  par  une  expérience  assez  curieuse.  On  fait 
passer  les  rayons  incidents  à  travers  un  nicol  suivi  d'un  quartz  parallèle  à 
l'axe,  et  on  place  le  prisme  à  vision  directe  dans  le  corps  du  microscope. 
Le  spectre  se  montre  sillonné  des  franges  de  Fizeau  et  Foucault,  pro- 
duites sans  analyseur^  la  diffraction  en  tenant  lieu. 
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qui  précède  que,  si  les  deux  composantes  principales  ne 
prennent  pas  de  différence  de  marche  du  fait  de  la  diffrac- 
tion, la  lumière  diffractée  sera  polarisée  rectilignement 
dans  un  plan  faisant  avec  le  bord  de  Técran  un  angle  e^ 

donné  par  l'équation  tang'a'=  -  lang'a.   Comme  on  a 

-r<;i,  il  vient  a'<^a.  Ainsi  le  plan  de  polarisation  se 
rapproche,  par  la  diffraction,  du  bord  de  Técran,  et  s'éloi* 

gne  du  plan  de  diffraction.  Comme  -r  est  généralement 

If 

très  petit,  le  plan  de  polarisation  des  rayons  diffractés 
est  presque  parallèle  au  bord  de  l'écran,  à  moins  que  le 
plan  de  polarisation  des  rayons  incidents  ne  soit  presque 
perpendiculaire  à  ce  bord. 

C'est  ainsi  que  les  choses  se  passent,  d'une  manière 
approchée,  avec  des  bords  très  tranchants.  Mais,  en  gé- 
néral, la  lumière  diffractée  est  polarisée  elliptiquement, 
ce  qui  montre  que  les  composantes  principales  prennent, 
du  fait  de  la  diffraction,  une  différence  de  marche  dont 
nous  allons  nous  occuper. 

Différence  de  marche  des  composantes  principales.  — 
Mous  allons  d'abord  déterminer  la  valeur  absolue  de  cette 
différence  de  marche,  puis  nous  chercherons  quelle  est 
celle  des  composantes  qui  prend  l'avance. 

L'oculaire  du  microscope  est  muni  de  son  analyseur  bi- 
réfringent, dont  la  section  principale  est  rendue  perpen- 
diculaire au  bord  de  l'écran.  Les  deux  images  ont  des  in- 
tensités respectivement  proportionnelles  à  celles  des 
composantes  principales.  On  tourne  le  nicol  polariseur 
jusqu'à  ce  que  les  deux  images  soient  égales;  c'est  évidem- 
ment dans  ces  conditions  que  la  différence  de  marche  des 
deux  composantes  produira  l'ellipticité  la  plus  marquée. 

Cela  fait,  on  peut  employer  deux  méthodes  : 

1®  On  place  entre  l'oculaire  et  le  prisme  biréfringent  un 
compensateur  à  teinte  plate,  de  Soleil,  et  l'on  rétablit  la 
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polarisation  rectiligne  en  faisant  marcher  une  des  lames  de 
l'appareil  ^  le  prisme  biréfringent  montre  quand  ce  résultat 
est  atteint.  Ce  moyen  est  exact,  mais  d'une  application 
assez  difficile. 

1^  On  n'emploie  aucun  compensateur,  et  Ton  se  borne 
à  étudier  les  variations  d'intensité  des  images,  en  faisant 
tourner  l'analyseur  biréfringent.  Si  les  deux  images  ne  va- 
rient pas  d'intensité;  la  polarisation  est  circulaire,  et  la 

différence  de  marche  égale  à  -;  si  l'une  des  images  s'éteint 

pour  une  certaine  position,  la  différence  de  marche  est 

zéro  ou  -?  ce  que  l'on  distingue  en  considérant  de  quel 

côté  de  la  verticale,  par  rapport  à  l'observateur,  est  le 
plan  de  polarisation  de  la  lumière  diffractée.  Si  c'est  du 
même  côté  que  le  plan  de  polarisation  des  rayons  inci- 
dents, la  différence  de  marche  est  nulle;  dans  le  cas  con- 
traire, la  différence  de  marche  est  -  (* )• 

Enfin  on  trouve  en  général  que  les  images  varient  d'in- 
tensité, mais  sans  s'éteindre;  le  rapport  de  leurs  intensités 
passe  seulement  par  un  minimum.  On  évalue  la  valeur  de 
ce  rapport  à  ce  moment,  et  l'on  en  tire  la  valeur  appro- 
chée de  la  différence  de  marche,  en  tenant  compte  aussi, 
comme  précédemment,  de  l'azimut  de  polarisation  par- 
tielle des  rayons  diffractés. 

Cette  méthode,  suffisamment  précise  pour  le  genre  de 
phénomènes  dont  il  s'agit,  a  été  le  plus  souvent  employée  ; 
on  a  fait  usage  en  général  de  lumière  jaune. 

La  différence  de  marche  est  toujours  insensible  tant  que 
la  déviation  est  très  petite;  elle  s'accroît  d'une  manière 
continue  avec  la  déviation.  Avec  un  t-ranchant  très  fin,  la 
différence  de  marche  est  insensible  tant  que  la  déviation  ne 
dépasse  pas  45^,  et  elle  demeure  toujours  assez  petite,  et 

(*)  On  se  souvient  que  le  bord  de  l'écran  est  vertical. 
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bien  inférieure  à  -r*  Avec  un  pareil  tranchant,  la  lumière 

diffractée  a  donc  toujours  sensiblement  la  polarisation  rec- 
tiligne ,  surtout  avec  Tacier  qui  donne  des  arêtes  très 
fines. 

Avec  un  bord  arrondi,  la  différence  de  marche  est  plus 
grande;    elle    augmente    rapidement   avec    la   déviation, 

atteint  la  valeur  y»  et  la  dépasse  un  peu  avec  certains  mé- 

,  X 
taux,  sans  arriver  a  -• 

Avec  l'argent,  le  cuivre.  For,  le  laiton,  le  métal  des  mi- 
roirs et  le  bronze  d'aluminium,  on  atteint  -  vers  4o"  ou 

4 

45°;  la  différence  de  marche  croît  ensuite  très  lentement 
jusqu'à  la  limite  des  expériences,  tout  en  restant  plus  voi- 
sine de  -  que  de  -• 
4  ^  2 

Avec  le  zinc,  l'aluminium,  le  platine  et  l'acier,  on  n'at* 

teint  pas  tout  à  fait  la  valeur  -9  tout  en  s'en  approchant 

beaucoup. 

Ainsi,  avec  une  déviation  suffisante,  on  peut  avec  tous 
les  métaux  avoir  de  la  lumière  polarisée  circulai  rement, 
soit  exactement,  soit  d'une  manière  approchée. 

Sens  de  la  différence  de  marche.  —  On  peut  le  déter- 
miner au  moyen  du  compensateur  de  Soleil,  dont  il  vient 
d'être  question.  Mais  il  est  plus  commode  de  faire  usage 
d'une  autre  méthode. 

Il  est  facile  de  voir  que  le  sens  de  la  différence  de  mar- 
che reste  le  même,  la  déviation  variant  de  o®  à  sa  limite 
supérieure;  en  effet,  le  phénomène  étant  évidemment  con- 
tinu, la  différence  de  marche  ne  pourrait  changer  de  sens 
qu'en  repassant  par  la  valeur  zéro,  ce  qui  n'a  pas  lieu. 
Il  suffit  donc  d'en  déterminer  le  sens  pour  la  déviation  qui 

donne  la  différence  de  marche  7» 

4 

^n/i,  de  Chim,  et  de  Phys.,  6«  série,  t.  VIII.  (Juin  1886  '  12 


\ 
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Pour  cela,  ou  dispose  après  l'oculaire  un  parallélépi* 
pède  de  Fresnel,  dont  le  plan  d'incidence  est  perpendicu- 
laire au  bord  de  Técran,  suivi  d'un  analyseur.  La  lumière 
diffractée  reprend  la  polarisation  rectiligne  en  traversant 
le  parallélépipède,  et  l'on  constate,  en  comparant  l'azi- 
mut de  la  polarisation  rétablie  avec  l'azimut  de  polarisa- 
tion des  rayons  incidents,  que  le  parallélépipède  a  détruit 
la  différence  de  marche  produite  par  la  diffraction. 
Comme  dans  le  parallélépipède,  c'est  le  rayon  polarisé 

dans  le  plan  d'incidence  qui  prend  un  retard  de  ->  il  en 

résulte  que,  dans  la  diffraction  intérieurey  la  composante 
qui  prend  Vav*ance  est  celle  qui  est  polarisée  perpendi^ 
culairement  au  bord  de  r écran ^  ou  parallèlement  au 
plan  de  diffraction. 

On  peut  aussi  faire  usage  d'un  petit  miroir  métallique, 
que  l'on  dispose  parallèlement  au  bord  de  l'écran,  de  telle 
sorte  que  les  rayons  dîffractés  se  réfléchissent  sur  le  mi- 
roir avant  d'arriver  au  microscope.  En  faisant  varier 
l'incidence  sur  le  miroir,  on  trouve  une  position  pour 
laquelle  la  polarisation  rectiligne  est  rétablie.  La  compa- 
raison des  azimuts  montre  que  le  miroir  a  détruit  l'effet 
de  la  diffraction.  Ainsi,  la  réflexion  métallique  produit 
un  effet  de  sens  contraire  à  celui  de  la  diffraction,  le  plan 
d'incidence  et  le  plan  de  diffraction  étant  parallèles.  On 
en  tire  la  même  conclusion  que  précédemment, 

M. 

DIFFRACTION   INTÉRIEURE   DANS  DES   MILIEUX    AUTRES 

QUE   l'air. 

Il  était  intéressant  d'étudier  ces  phénomènes  dans  des 
milieux  plus  ou  moins  réfringents.  Pour  cela,  on  fait  usage 
de  liquides  divers,  dans  lesquels  l'écran  est  immergé. 

Le  liquide  est  contenu  dans  une  auge  de  forme  prisma- 
tique, formée  par  des  glaces  à  faces  parallèles  {fig-  a). 
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L'écran  SC  est  placé  dans  cette  auge,  et  la  lentille  de  pro- 
jection Â  ainsi  que  Tobjectif  B  du  microscope  sont  au  de- 
hors. L'expérience  est  disposée  de  telle  sorte  que  les  rayons 
incidents  sont  sensiblement  normaux  à  la  face  d'entrée,  et 
que  les  rayons  difiractés ,   dans  la  direction  où  on  les 


Fig.  2. 


étudie,  sont  de  même  normaux  à  la  face  de  sortie.  Deux 
auges  ont  été  employées,  permettant  d'observer  des  rayons 
déviés  de  60°  et  de  go°.  L'expérience  se  fait  d'ailleurs 
comme  dans  l'air  :  la  distance  focale  des  lentilles  A  et  B  se 
trouve  seulement  un  peu  augmentée,  et  nécessite  une  mise 
au  point  différente. 

On  a  fait  usage  des  liquides  suivants  :  eau,  alcool,  chlo- 
roforme, sulfure  de  carbone. 

Les  phénomènes  généraux  sont  .les  mêmes  que  dans 
Tair;  la  polarisation  est  la  même,  au  moins  aussi  marquée. 
La  lumière  est  en  général  colorée,  la  composante  polarisée 
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perpendiculairement  au  bord  étant  blanche,  comme  dans 
l'air. 

Mais,  si  Ton  compare  les  effets  produits  par  un  même 
écran  dans  lair  et  dans  divers  milieux,  on  constate  des 
différences  remarquables,  surtout  pour  la  coloration  des 
rayons  diffractés.  Soit,  par  exemple,  un  écran  d'argent  à 
bord  très  fin,  qui  donne  dans  Tair  une  faible  coloration 
jaune  vert.  Marquons  exactement  le  point  de  la  lame  où 
se  fait  l'expérience,  pour  éviter  les  erreurs  qui  pourraient 
provenir  de  l'inégalité  du  tranchant,  et  faisons  l'expérience 
avec  une  auge  pleine  d'eau,  la  déviation  étant  la  même. 
Nous  constaterons  que  la  coloration  a  passé  au  jaune- 
orangé  assez  vif.  Il  en  sera  de  même  dans  l'alcool.  Avec  le 
chloroforme,  plus  réfringent,  la  teinte  sera  orangé-rouge 
très  vif.  Enfin,  avec  le  sulfure  de  carbone,  encore  plus  ré- 
fringent, la  lumière  sera  d'un  rouge  presque  pur. 

En  même  temps,  la  polarisation  aura  un  peu  augmenté. 
La  lame,  sortie  du  bain  et  séchée  sans  y  toucher,  donne 
dans  l'air  le  même  effet  qu'avant  l'expérience  ^  aussi  il  ne 
s'agit  pas  d'une  altération  superficielle  du  métal. 

On  remarquera  que  les  effets  obtenus  en  employant  des 
milieux  de  plus  en  plus  réfringents  auraient  pu  être  ob- 
tenus dans  l'air,  en  travaillant  le  bord  de  manière  à  le 
rendre  de  plus  en  plus  arrondi.  Ainsi  V accroissement 
d'indice  du  milieu  ambiant  agit  comme  le  ferait  un  ac^ 
croissement  d'épaisseur  du  bord  de  l'écran. 

Cet  énoncé  est  aussi  applicable  aux  autres  phénomènes, 
par  exemple  à  l'intensité  lumineuse.  Une  lame  à  bord 
fortement  arrondi,  qui  donne  dans  l'air  une  lumière  rouge, 
ne  donne  plus  de  lumière  diffractée  dans  le  sulfure  de  car- 
bone, comme  si  l'on  avait  encore  accru  l'épaisseur  du  bord. 
Les  autres  métaux  se  comportent  de  même.  Les  mé- 
taux colorés  (cuivre,  or,  laiton)  accusent  de  plus  en 
plus  leurs  teintes  orangé  ou  rouge.  Quant  aux  métaux, 
tels  que  l'acier  et  le  platine,  qui  ne  donnent  dans  l'air 
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que  de  la  lumière  blanche,  ou  à  peine  teintée  de  jaune 
quand  l'épaisseur  du  bord  s'accroît,  ils  se  comportent  de 
même  dans  les  milieux  réfringents,  et  ne  donnent  jamais 
qu'une  lumière  blanche  ou  un  peu  jaunâtre.  La  loi  énoncée 
pour  l'argent  est  donc  générale  (^). 

VIL 

DIFFRACTION    EXTÉRIEURE    A    l'omBRE    GÉOMÉTRIQUE. 

Pour  étudier  la  diffraction  extérieure,  on  dispose  l'ex- 
périence comme  l'indique  \sijlg,  3  (CS,  écran,  A,  lentille 

Fig.  3. 


de  projection,  B,  objectif  du  microscope).  On  voit  dans  le 
champ  du  microscope  une  ligne  lumineuse  formée  à  la  fois 


(*)  On  a  profité  de  cet  appareil  pour  examiner  l'effet  d'un  dépôt  éleo* 
troiytique  très  mince,  sur  le  bord  de  l'écran.  L'auge  est  remplie  d'une 
solution  étendue  et  presque  incolore  de  sulfate  de  cuivre,  et  l'écran  est 
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par  la  lumière  déviée  par  la  diffraction  et  par  les  rayons 
réfléchis  sur  le  bord  de  l'écran. 

Dans  les  expériences  précédentes,  la  lumière  diffraciée 
était  pure  de  tout  mélange  avec  la  lumière  réfléchie.  Il 
n'en  est  plus  de  même  ici,  et  les  propriétés  caractéris- 
tiques de  la  lumière  diflVactée  en  sont  plus  ou  moins  atté- 
nuées. On  doit  donc  s'attacher  à  réduire  autant  que  pos- 
sible la  quantité  de  lumière  réfléchie  et  à  étudier  les 
phénomènes  qui  s'écartent  d'une  manière  marquée  de  ceux 
que  produirait  la  réflexion,  agissant  suivant  ses  lois  ordi- 
naires. Ces  phénomènes  devront  être  attribués,  soit  à  la 
diflraction  proprement  dite,  soit  aux  particularités  que 
présente  la  réflexion  quand  elle  se  fait  sur  une  arête  très 
étroite,  ce  qu'il  sera  le  plus  souvent  impossible  de  distin- 
guer, même  au  point  de  vue  théorique. 

La  position  de  l'écran  doit  toujours  être  telle  que  l'ob- 
servateur ne  puisse  pas  recevoir  la  lumière  réfléchie  sur 
les  faces  du  biseau  qui  forme  le  bord  de  l'écran.  On  sup- 
posera, pour  fixer  les  idées,  que  l'écran  est  disposé  de 
manière  à  être  également  incliné  sur  les  rayons  incidents  et 
sur  les  rayons  diffractés  que  l'on  examine,  ce  qui  est  en  gé- 
néral la  position  la  plus  commode  pour  les  expériences. 

La  lumière  réfléchie  doit  être  d'autant  plus  intense  que 
le  bord  est  plus  épais,  et  l'expérience  montre  en  effet  que 
l'éclat  de  la  ligne  lumineuse  augmente  rapidement  quand 
on  arrondit  le  bord,  mais  que  les  bords  les  plus  fins  don- 
nent les  phénomènes  les  plus  caractéristiques  et  les  plus 
différents  de  la  réflexion  ordinaire.  On  doit  donc  s'atta- 
cher, bien  plus  encore  que  dans  les  expériences  précé- 
dentes, à  employer  des  écrans  à  bords  extrêmement  fins 
et  réguliers,  ce  qui  ne  peut  guère  être  obtenu  qu'avec  les 


de  platine;  il  donne  de  la  lumière  blanche.  En  fermant  le  circuit,  on 
voit  aussitôt  la  teinte  passer  au  rouge  caractéristique  du  cuivre.  Le  dépôt 
qui  produit  cet  effet  est  assez  mince  pour  changer  à  peine  la  couleur  du 
platine. 
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meilleurs  aciers.  Aussi  les  expériences  faites  avec  ce  métal 
sont-elles  de  beaucoup  les  plus  satisfaisantes. 

Intensité.  —  On  l'évalue  par  simple  estimation,  en  fai- 
sant varier  la  déviation  co.  Avec  un  tranchant  très  fin  l'é- 
clat de  la  ligne  lumineuse  est  très  grand  quand  la  déviation 
est  très  petite.  Celle-ci  augmentant,  Téclat  diminue,  d'a- 
bord très  rapidement,  puis  de  moins  en  moins  vite,  et  finit, 
au  delà  de  90°,  par  ne  plus  varier  d'une  manière  bien 
appréciable.  Pour  une  déviation  de  160®,  limite  des  expé- 
riences, l'éclat  n'est  plus  qu'une  petite  fraction,  peut-être 
quelques  centièmes,  de  celui  qu'on  observe  vers  20°  ou  3o°. 

Il  convient  de  rapprocher  ces  résultais  de  ceux  que  don- 
nerait la  réflexion  seule,  agissant  suivant  ses  lois  ordi- 
naires. On  voit  aisément  que  l'éclat  de  la  h'gne  lumineuse^ 
c'est-à-dire  la  quantité  de  lumière  contenue  dans  l'unité 

de  longueur  de  cette  ligne,  serait  proportionnel  à  R  sin  —  ? 

en  désignant  par  R  le  pouvoir  réflecteur  du  métal  pour 
l'incidence  de  l'expérience.  Ainsi,  si  la  réflexion  agissait 
seule,  l'éclat  serait  nul  pour  une  déviation  nulle,  et  il  croî- 
trait d'une  manière  continue  jusqu'à  la  limite  des  expé- 
riences,  la   petite  diminution   du  facteur  R  ne  pouvant 

compenser  l'accroissement  de  sin  -•  Comme  les  choses  se 

passent,  en  réalité,  d'une  manière  tout  opposée,  nous  en 
conclurons  que  la  lumière  réfléchie  ne  joue  qu'un  rôle 
très  secondaire  dans  les  effets  produits  par  un  bord  très  fin, 
au  moins  tant  que  la  déviation  ne  dépasse  pas  90^,  ce  qui 
sera  confirmé  par  d'autres  expériences. 

Avec  un  bord  arrondi,  la  diffraction  est  encore  prépon- 
dérante pour  de  petites  déviations,  et  l'éclat  de  la  ligne  lu- 
mineuse diminue  d'abord  quand  la  déviation  augmente, 
puis  il  passe  par  un  minimum,  et  augmente  ensuite  gra- 
duellement, la  réflexion  devenant  prépondérante.  L'inten- 
sité de  la  lumière  est  alors,  pour  de  grandes  déviations, 
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beaucoup  plus  grande  que  celle  que  donne  un  bord  très 
fin,  et  probablement  proportionnelle  à  l'épaisseur  du  bord. 

Comparaison  des  deux  genres  de  diffraction.  —  Il  était 
naturel  de  chercher  à  comparer  les  intensités  lumineuses 
fournies  par  la  diffraction  intérieure  et  la  diffraction  exté- 
rieure. Pour  cela,  on  a  employé  une  méthode  de  compa- 
raison directe.  Deux  lames  à  bord  très  fin,  du  même  métal, 
et  travaillées  de  la  même  manière,  sont  placées  sur  l'appa- 
reil et  disposées  sur  le  même  plan,  leurs  tranchants  étant 
on  regard  et  à  une  distance  de  o™,ooo5  environ.  Elles  sont 
disposées  de  telle  sorte  que,  dans  une  direction  donnée, 
l'une  produise  la  diffraction  extérieure  et  l'autre  la  diffrac- 
tion intérieure.  Les  deux  lignes  lumineuses  sont  visibles 
ensemble  dans  le  champ  du  microscope;  on  estime  leur 
égalité  ou  leur  différence  en  faisant  varier  la  déviation  (  *  ). 

La  lumière  incidente  est  naturelle. 

Avec  des  tranchants  d'acier  très  fins,  les  deux  lignc*s 
lumineuses  ont  sensiblement  même  éclat  tant  que  la  dé- 
viation ne  dépasse  pas  80°  environ,  plus  ou  moins,  suivant 
la  perfection  du  tranchant.  Dans  cet  intervalle,  leur  éclat 
varie  considérablement,  surtout  pour  les  petites  déviations, 
mais  il  varie  de  la  même  manière  pour  les  deux  images. 
Au  delà  de  80°  la  diffraction  extérieure  prend  peu  à  peu 
l'avantage,  et  vers  i4o°  la  différence  est  assez  marquée. 

Il  en  est  de  même  avec  les  autres  métaux,  mais,  les  tran- 
chants étant  moins  fins  qu'avec  l'acier,  la  diffraction  ex- 
térieure (ou  la  réflexion  sur  le  bord)  prend  plus  vite  l'avan- 
tage. 

Avec  les  bords  arrondis,  il  y  a  encore  égalité  pour  de 
très  petites  déviations;  mais  la  lumière  renvoyée  à  l'exté- 
rieur de  l'ombre  l'emporte  de  beaucoup  dès  que  la  dévia- 


(*  )  On  supprime  la  lentille  de  projection,  de  manière  que  les  deux  lames 
soient  placées  dans  un  champ  lumineux  uniforme.  Il  faut  éviter  avec  soin 
que  les  rayons  réfléchis  sur  une  lame  viennent  éclairer  Vautre  [voir  p.  i53, 
en  note). 
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lion  dépasse  20^  ou  3o^.  A  la  limite  des  expériences,  les 
intensités  ne  sont  plus  comparables. 

Celte  expérience  exige  que  les  deux  lames  soient  iden- 
tiques. On  peut  s'en  assurer  en  intervertissant  les  rôles  des 
deux  lames,  ce  qui  ne  doit  rien  changer  au  rapport  des 
intensités. 

Ainsi,  ai^ec  des  bords  très  trancliants,  les  deux  genres 
de  diffraction  donnent  des  quantités  égales  de  lumière^ 
pour  une  même  déi^iation,  la  lumière  incidente  étant  na^- 
turelle.  C'est  une  loi  limite,  qui  conviendrait  sans  doute 
rigoureusement  à  des  arêtes  formées  d'un  angle  dièdre  ' 
parfait;  on  s'en  approche  beaucoup  avec  les  soins  conve- 
nables. Avec  un  bord  arrondi,  la  lumière  réfléchie  vient 
se  joindre  à  la  lumière  diffractée,  dès  que  la  déviation  n'est 
pas  très  petite,  et  les  phénomènes  ne  sont  plus  compa- 
rables. 

Polarisation.  -^  La  lumière  incidente  étant  naturelle, 
la  lumière  diffractée  extérieurement  ou  réfléchie  par  le 
bord  est  partiellement  polarisée  dans  un  plan  perpendi- 
culaire au  bord  de  Técran,  c'est-à-dire  parallèlement  au 
plan  de  diffraction.  On  étudie  ce  phénomène  en  détermi- 
nant le  rapport  des  composantes  principales^  par  la  même 
méthode  que  pour  la  diffraction  intérieure. 

La  polarisation  est  toujours  nulle  quand  la  déviation  est 
très  petite.  Avec  un  tranchant]  très  fin,  elle  atteint  son 
maximum  vers  3o°  ou  40**,  puis  décroît  lentement  jusqu'à 
la  limite  des  expériences. 

Avec  un  tranchant  d'acier  très  fin,  dans  des  conditions 
exceptionnellement  bonnes,  la  polarisation  est  presque 
complète  à  son  maximum;  le  rapport  des  deux  composantes 
approche  beaucoup  de  j^.  Avec  un  tranchant  moins  bien 
réussi,  on  obtient  assez  aisément  un  rapport  de  ^  ;  cette 
valeur  peut  arriver  à  ^^  ou  à  ^-5  avec  un  bord  médiocrement 
fin  ou  un  peu  îrrégulier. 

Les  autres  métaux  donnentdes  résultats  du  même  genre; 
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la  polarisation  est  d'autant  plus  complète  que  le  métal  se 
prête  mieux  au  travail  de  l'aiguisage.  Avec  le  métal  des 
miroirs,  le  bronze  d'aluminium,  le  zinc,  on  obtient  des 
rapports  voisins  de  ^]  avec  l'argent,  le  cuivre,  le  laiton, 
le  plomb,  Taluminium,  on  peut  arriver  à  -^^. 

Dans  tous  les  cas,  cette  polarisation  est  de  même  sens 
que  celle  que  produirait  la  simple  réflexion  sur  le  bord  de 
la  lame,  mais  elle  est  beaucoup  plus  forte.  On  sait  en  effet 
que,  avec  les  métaux,  le  rapport  des  intensités  des  compo- 
santes principales  dans  la  réflexion  ne  descend  guère  au- 
dessous  de  I,  et  n'atteint  pas  ^  dans  les  circonstances  les 
plus  favorables.  Nous  pouvons  donc  cqnclure  que  la  dij^ 
fraction  extérieure  polarise  la  lumière  perpendiculaire^ 
ment  au  bord  de  V écran  et  produit  ainsi  un  effet  complé- 
mentaire de  celui  de  la  diffraction  intérieure. 

Un  examen  attentif  montre  que  l'image  la  plus  faible, 
dans  ces  expériences,  est  discontinue,  formée  de  points 
isolés  ou  de  parties  d'éclat  très  différent,  surtout  avec  des 
bords  très  fins.  Cette  circonstance  montre  que  les  irrégu- 
larités inévitables  du  bord  sont  en  grande  partie  la  cause 
de  l'intensité  que  possède  encore  celte  composante  de  la 
lumière  diffractée,  et  fait  supposer  que  la  polarisation  se- 
rait beaucoup  plus  complète  si  le  bord  était  tout  à  fait  ré- 
gulier. 

A  la  limite  des  expériences,  pour  une  déviation  de  i6o®, 
la  polarisation  est  encore  assez  marquée  avec  un  tranchant 
d'acier  très  finale  rapport  des  composantes  peut  atteindre 
^  ou  même  j^.  Dans  cette  expérience,  les  rayons  incidents 
viennent  se  réfléchir  sur  le  bord  de  l'écran,  et  reviennent 
presque  dans  leur  direction  primitive.  Dans  ces  conditions, 
la  réflexion  ordinaire  ne  donnerait  pas  de  polarisation  ap- 
préciable, tandis  que  la  diffraction,  ou,  si  l'on  veut,  la  ré- 
flexion sur  une  surface  très  étroite,  produit  une  polarisa- 
tion marquée. 

On  peut  mettre  mieux  encore  ce  fait  en  évidence  par 
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rexpérîeiice  suivante  :  une  lame  d'acîer  à  tranchant  très 
fin  est  placée  horizon talement,  et  Ton  fait  réfléchir  la  lu- 
mière naturelle  sur  le  tranchant;  cette  lumière  est  ensuite 
reçue  dans  le  microscope.  Le  tranchant  est  ainsi  placé  dans 
Je  plan  qui  contient  le  rayon  incident  et  le  rayon  réfléchi; 
Dans  ces  conditions,  la  réflexion  ordinaire  donnerait  une 
polarisation  partielle  dans  le  plan  d'incidence,  et  c'est  ce 
qui  arrive  en  effet  lorsque  le  tranchant  n'est  pas  très  fin  et 
très  régulier.  Mais,  avec  un  tranchant  très  parfait,  la 
polarisation  est  perpendiculaire  au  plan  d'incidence,  c'est- 
à-dire  perpendiculaire  au  tranchant  ;  et  le  rapport  des  com- 
posantes principales  peut  aller  jusqu'à^.  Ainsi  l'action  par- 
ticulière qu'exerce  une  surface  réfléchissante  très  étroite, 
qui  tend  à  polariser  la  lumière  perpendiculairement  à  la 
longueur  de  cette  surface,  peut  aller  jusqu'à  changer  en- 
tièrement le  sens  de  l'action  polarisatrice  ordinaire  de  la 
réflexion  (  *  ) . 

Tout  ce  qui  précède  se  rapporte  à  des  tranchants  très 
fins.  Avec  des  bords  arrondis,  la  polarisation  est  beaucoup 
moindre,  et  se  rapproche  d'autant  plus  des  phénomènes 
ordinaires  de  la  réflexion  que  le  bord  est  plus  arrondi,  il 
serait  intéressant  d'étudier  cette  transition  d'une  manière 
plus  précise,  en  employant  des  fils  métalliques  très  fins. 

Lumière  incidente  polarisée.  —  Les  phénomènes  pro- 
duits par  la  lumière  naturelle  permettent  de  prévoiries 
intensités  des  composantes  principales,  quand  la  lumière 
incidente  est  polarisée.  Quanta  la  différence  de  marche  de 
ces  composantes,  elle  est  de  même  sens  que  pour  la  ré- 
flexion, mais  plus  petite,  à  déviation  égale,  pour  les  bords 
très  tranchants.  Ainsi,  avec  des   tranchants  d'acier,  on  a 

obtenu  la  différence  de  marche  -z  pour  des  déviations  de  80® 

à  90^,  ce  qui  correspondrait,  s'il  s'agissait  d'une  simple ré- 


(*)  Ces  deux  dernières  expériences  sont  difficiles  à  bien  réussir,  en  rai- 
son de  la  grande  perfection  qu'elles  exigent  dans  le  tranchant. 
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flexion,  à  Tincidence  de  oo**  ou  45**.  Ce  phénomène  a  élé 
peu  étudié,  en  raison  de  la  difficulté  d'obtenir  des  tran- 
chants extrêmement  fins  et  d'une  régularité  suffisante. 

VIII. 

RÉSUMÉ  ET    CONCLUSIONS. 

Ou  sait  que  Fresnel  et  d'autres  physiciens  ont  établi,  par 
de  nombreuses  expériences,  que  les  phénomènes  de  diffrac- 
tion produits  par  un  écran  rectiligne  ne  dépendent  ni  de 
la  polarisation  des  rayons  incidents,  ni  de  l'épaisseur  du 
bord,  ni  de  la  substance  de  l'écran.  Cette  loi  n'avait  été  éta- 
blie que  pour  de  petites  déviations,  les  seules  que  permette 
d'étudier  la  méthode  ordinaire.  Nous  avons  retrouvé  les 
mêmes  résultats,  mais  seulement  pour  de  petites  dévia- 
tions; lorsque  celles-ci  dépassent  quelques  degrés,  cette  loi 
limite  cesse  d'être  exacte,  et  le  phénQmène  prend  des  carac- 
tères bien  différents. 

Tout  d'abord,  on  remarque  que  les  deux  genres  de  dif- 
fraction intérieure  et  extérieure  produisent  des  phéno- 
mènes de  polarisation  extrêmement  marqués,  mais  dans 
deux  sens  rectangulaires,  de  telle  sorte  que,  lorsqu'un 
rayon  lumineux  est  diffracté  par  un  écran  à  bord  tran- 
chant, les  vibrations  polarisées  parallèlement  au  bordpé-. 
nètrent  dans  l'ombre,  tandis  que  les  vibrations  polarisées 
perpendiculairement  au  bord  sont  rejetées  du  côté  opposé. 

Les  effets  complémentaires  des  deux  genres  de  diffrac- 
tion expliquent  jusqu'à  un  certain  point  la  faiblesse  rela- 
tive de  la  polarisation  que  produisent  les  réseaux,  et  sa 
variabilité.  En  effet,  dans  les  conditions  les  plussimples^ 
un  réseau  est  formé  d'une  suite  d'intervalles  opaques  et 
transparents,  et  la  lumière  diffractée  peut  être  regardée 
comme  formée  par  la  superposition  des  rayons  diffractés 
par  les  bords  des  intervalles  opaques.  Mais,  dans  une  direc- 
tion déterminée,  ces  bords  produisent  alternativement  la 
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diffraction  întérîeure  et  la  diffraction  extérieure.  Ces  deux 
effets  se  neutralisant  sensiblement  au  point  de  vue  delà 
polarisation,  la  lumière  diffractée  sera  faiblement  polarisée 
et  dans  un  sens  variable,  selon  que  Tun  ou  Tautre  des 
deux  genres  de  diffraction  sera  favorisé  par  quelque  circon- 
stance secondaire. 

Nous  avons  vu  que  la  diffraction  intérieure  produit  dos 
colorations  vives  et  variées,  qui  dépendent  essentiellement 
de  la  nature  du  métal  qui  forme  Técran;  l'intensité  de  la 
lumière  diffractée  est  aussi  fort  différente  avec  les  divers 
métaux.  Ces  phénomènes  montrent  évidemment  que  la 
substance  de  l'écran  entre  en  relation  avec  le  mouvement 
lumineux,  et  l'élude  de  cette  relation  présente  un  intérêt 
manifeste  au  point  de  vue  de  l'Optique  générale. 

La  première  idée  qui  se  présente  à  l'esprit,  c'est  que  le 
passage  des  rayons,  par  transparence  ou  par  réfraction,  à 
travers  les  portions  les  plus  minces  de  l'arête,  peut  jouer 
un  rôle  important  dans  ces  phénomènes  5  mais  cette  hypo- 
thèse parait  devoir  être  rejetée.  On  sait  en  effet  que  Tor, 
l'argent  et  les  autres  métaux,  ne  laissent  passer  un  peu  de 
lumière   que   sous  une  épaisseur  extrêmement  faible,  de 

environ;  il  n'est  pas  vraisemblable  que  l'aiguisage 

d'une  lame  permette  d^ obtenir  un  tranchant  aussi  fin,  et, 
d'ailleurs,  les  bords  arrondis  sont  assurément  beaucoup 
plus  épais.  De  plus,  on  sait  que  la  lumière  transmise  par 
les  métaux  présente,  en  général,  une  teinte  complémen- 
taire de  la  couleur  superficielle  du  métal;  ainsi  l'or  et  le 
cuivre  en  couches  minces  laissent  passer  de  la  lumière 
verte.  Au  contraire,  ces  deux  métaux  donnent,  par  la  dif- 
fraction intérieure,  de  la  lumière  fortement  colorée  en 
rouge,  et,  d'une  manière  générale,  chaque  métal  fait  do- 
miner sa  couleur  superficielle.  Enfin,  si  la  diffraction  in- 
térieure polarise  la  lumière  dans  le  même  sens  que  le  ferait 
la  réfraction,  on  doit  se  souvenir  que  cette  polarisation  est 
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hors  de  toute  proportion  avec  celle  que  produit  la  réfrac- 
lion  dans  les  circonstances  les  plus  favorables. 

La  relation  qui  s^établit  entre  le  métal  et  le  mouvement 
lumineux  paraît  devoir  être  plutôt  rapprochée  des  phéno- 
mènes de  la  réflexion.  Pendant  que  les  rayons  contournent 
le  bord  de  Técran,  il  paraît  probable  que  le  métal  absorbe 
une  certaine  partie  du  mouvement  vibratoire  avec  lequel 
il  est  en  contact,  la  portion  non  absorbée  continuant  sa 
route  et  arrivant  à  Tobservateur.  L'expérience  montre  que 
cette  absorption  doit  être  d'autant  plus  grande  que  le  pou- 
voir réflecteur  du  métal  est  moindre,  ce  qui  était  assez  vrai- 
semblable a  priori.  Nous  avons  vu  en  effet  que  les  métaux 
se  trouvent  rangés,  au  point  de  vue  de  Tintensité  lumineuse, 
à  peu  près  dans  l'ordre  de  leurs  pouvoirs  réflecteurs  5  de 
plus,  pour  un  même  métal,  la  teinte  dominante  répond  à 
la  couleur  superficielle  du  métal,  e'est-à-dire  aux  rayons 
pour  lesquels  il  possède  le  plus  grand  pouvoir  réflecteur. 
Plus  le  chemin  parcouru  par  la  lumière  au  contact  du  mé- 
tal sera  grand,  plus  cette  absorption  élective  sera  prolongée 
et  efficace  ;  on  comprend  ainsi  pourquoi  ces  colorations 
sont  d'autant  plus  pures  que  le  bord  est  plus  arrondi  et  la 
déviation  plus  grande. 

Mais  ce  n'est  là  qu'une  partie  des  phénomènes  de  colo- 
ration que  produit  la  diffraction  intérieure.  Nous  avons 
aussi  constaté  la  prédominance  finale  des  rayons  de  grande 
longueur  d'onde,  et  les  alternances  de  teintes  variables  avec 
la  déviation,  qui  sont  probablement  produites  par  un  mé- 
canisme interférentiel,  que  nous  ne  pouvons  préciser 
actuellement.  La  théorie  aurait  aussi  à  expliquer  pourquoi 
ces  effets  sont  très  marqués  avec  les  métaux  de  grand  pou- 
voir réflecteur  (argent),  et  très  peu  sensibles  avec  les  mé- 
taux de  faible  pouvoir  réflecteur  (acier,  etc.). 

Nous  avons  reconnu  que,  dans  un  milieu  réfringent,  les 
phénomènes  se  modifient  comme  si,  dans  l'air,  on  augmen- 
tait l'épaisseur  du  bord.  Cette  circonstance  semble  indi- 
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quer  que  rëlément  essentiel  est  ici  le  rapport  de  Tépaisseur 
ou  du  rayon  de  courbure  avec  la  longueur  d'onde;  celle-eî 
étant  moindre  dans  un  milieu  réfringent,  Teffet  produit 
serait  le  même  que  si,  dans  Tair,  Tautre  terme  du  rapport 
était  augmenté. 

Il  est  très  remarquable  que  la  composante  polarisée  per* 
pendiculairement  au  bord  de  l'écran,  c^est-à-dire  perpen- 
diculairement à  la  surface  du  métal,  échappe  à  ces  diverses 
causes  de  coloration,  et  demeure  parfaitement  blanche, 
tout  en  faisant,  en  apparence,  le  même  trajet  que  l'autre 
composante.  La  réflexion  nous  montre  un  phénomène 
analogue,  mais  bien  moins  marqué,  la  composante  pola- 
risée perpendiculairement  à  la  surface  du  métal  n'étant 
pas  blanche,  mais  seulement  moins  colorée  que  l'autre 
composante,  qui  est  loin  d'ailleurs  d'atteindre  la  pureté  de 
teinte  que  lui  donne  la  diffraction  intérieure. 

Nous  avons  vu  aussi  qu'une  autre  différence  se  manifeste 
quand  le  bord  présente  de  très  légères  irrégularités,  celles-ci 
étant  beaucoup  moins  sensibles  sur  la  composante  polarisée 
perpendiculairement  au  métal.  La  réflexion  nous  montre 
encore  quelque  chose  d'analogue  { *  ). 

Nous  avons  reconnu  que  les  deux  composantes  princi- 
pales prennent  une  différence  de  phase  en  subissant  la 
diiOfraction  intérieure,  la  composante  polarisée  perpendicu- 
lairement à  la  surface  du  métal  prenant  l'avance,  contrai- 
rement à  ce  qui  arrive  dans  la  réflexion  métallique  (-). 

On  a  quelquefois  supposé,  pour  rendre  compte  de  la  dif- 
férence de  phase  produite  par  la  réflexion  métallique,  que 
les  deux  composantes  principales  pénètrent  inégalement 
dans  la  masse  métallique.  Celte  idée  nous  conduit  ici  à  un 


(*)  FizEAU)  Recherches  sur  plusieurs  phénomènes  relatifs  à  la  polarisation 
de  la  lumière   {Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,' t.  LXIII). 

(■■')  On  se  souvient  que  nous  prenons  pour  point  de  départ  le  rayon  di- 
rect, ce  ^ui  nous  oblige  à  attribuer  une  différence  de  phase  nulle  à  la 
réflexion  sous  Tincidence  rasante. 
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rapprochement  intéressant  entre  la  réflexion  et  la  diffrac- 
tion intérieure.  En  ne  considérant  que  la  différence  des 
chemins  parcourus,  on  voit  que,  dans  la  réflexion,  la  com- 
posante qui  prend  du  retard  est  celle  qui  pénètre  le  plus 
profondément  dans  le  métal .  Dans  la  diffraction  intérieure, 
au  contraire,  cette  composante,  en  contournant  le  bord, 
effectue  un  trajet  moins  long  que  celle  qui  se  tient  éloîgnre 
du  métal  et,  par  suite,  doit  prendre  Pavanée.  Ainsi  la  dif- 
fraction intérieure  et  la  réflexion  doivent  présenter  des  phi*- 
nomènes  opposés,  quant  au  sens  de  la  différence  de  marche, 
comme  le  montre  l'expérience.  Bien  que  les  choses  se  pas- 
sent sans  doute  moins  simplement  dans  la  réalité,  on  peut 
penser  que  Topposition  des  effets  produits  par  la  réflexion 
et  par  la  diffraction  intérieure  correspond,  au  fond,  à  une 
seule  et  même  relation  entre  le  métal  et  le  mouvement 
lumineux. 

Les  théories  de  la  polarisation  par  diffraction,  données 
par  Stokes  et  par  d'autres  auteurs,  ne  faisaient  prévoir,  ni 
les  effets  complémentaires  des  deux  genres  de  diffraction, 
ni  les  phénomènes  dépendant  de  la  nature  de  l'écran,  ni 
la  différence  de  marche  des  composantes  principales.  Il 
semble  donc,  d'après  tout  ce  qui  précède,  qu'un  élément 
essentiel  de  la  question  avait  été  négligé,  et  que  cet  élément 
est  précisément  la  relation  qui  s'établit  entre  le  bord  de 
récran  elle  mouvement  lumineux.  Il  en  résulte  que  la 
théorie  de  la  diffraction  doit  être  étudiée  en  même  temps 
que  la  théorie  de  la  réflexion  métallique,  et  forme,  en 
quelque  sorte,  une  autre  face  du  même  problème,  un  des 
plus  vastes  et  des  plus  difficiles  de  l'Optique  actuelle. 
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DE  L'ACTION  DU  SULFATE  DE  POTASSE  A  TEMPÉRATURE 
ÉLEVÉE  SUR  LES  PHOSPHATES  MÉTALLIQUES; 

Par  iM.  H.  GRANDEAU. 


INTRODUCTION. 

L^expérîence  qui  a  servi  de  point  de  départ  à  cette  ëlude 
est  due  à  M.  Henri  Débraya  en  voici  la  description,  telle 
cfu^elle  se  trouve  dans  les  Comptes  rendus  des  séances  de 
V Académie  des  Sciences  (  *  )  ; 

(c  L'alumine,  l'oxyde  magnétique  de  fer,  l'oxyde  vert 
d'urane  peuvent  être  obtenus  cristallisés  par  une  méthode 
fondée  sur  la  décomposition  de  certains  phosphates  parles 
sulfates  alcalins  à  température  très  élevée.  Si  l'on  calcine, 
en  effet,  un  mélange  de  phosphate  d'alumine,  de  fer  ou 
d'urane  avec  trois  ou  quatre  fois  son  poids  de  sulfate  de 
potasse  ou  de  soude,  on  obtient  toujours  du  phosphate  tri- 
basique  de  potasse  ou  de  soude,  mélangé  au  sulfate  en 
i'xcès  et  l'oxyde  à  l'état  de  cristaux  très  nets.  » 

Si  l'on  répète  l'expérience  que  M.  H.  Debray  a  ima- 
ginée avec  du  phosphate  d'alumine  et  du  sulfate  de  po- 
tasse, à  des  températures  variant  depuis  la  fusion  de  l'ar- 
gent jusqu'aiïx  limites  extrêmes  auxquelles  on  puisse 
atteindre  sans  altérer  le  creuset  de  platine  qui  sert  aux 
opérations,  on  constate  que  les  produits  de  la  réaction  ne 
sont  pas  les  mêmes  dans  tous  les  cas.  A  la  température  la 
plus  élevée  (cas  de  l'expérience  de  M.  Debray),  on  obtient 
toujours  du  corindon,  et  rien  que  du  corindon.  Au  con- 
traire, si  l'on  opère  à  une  température  voisine  de  la  fusion 
de  l'argent,  il  ne  se  produit  pas  un  seul  cristal  d'alumine, 
mais  bien  un  phosphate  double  d'alumine  et  de  potasse. 

(  '  )  Comptes  rendus  des  séancts  de  VAceidémie  des  Sciences,  t.  LU;  1861. 
Ann,  de  Chim,  et  de  Phjs,,  6*  série,  t.  VIII.  (Juin  1886,)  1 3 
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Ainsi ,  deux  termes  principaux  dans  cette  réaction 
—  phosphate  double  d'alumine  et  de  potasse  et  alumine 
cristallisée  —  qui  correspondent  aux  températures  mini  ma 
et  maxima.  Entre  ces  points  extrêmes,  le  produit  est  un 
mélange  des  deux  corps,  mélange  dans  lequel  la  proportion 
de  corindon  est  d^autant  plus  grande  que  la  température 
a  été  elle-même  plus  élevée,       * 

Les  conditions  de  température  étant  bien  définies  par 
une  série  d'essais  préliminaires,  on  était  donc  en  possession 
d'une  méthode  permettant  de  produire  à  volonté  soit  le 
phosphate  double,  soit  Toxyde.  Il  m'a  paru  intéressant  de 
rechercher  si,  en  appliquant  cette  méthode  aux  phosphates 
des  différentes  bases,  il  était  possible  de  dopner  naissance 
h  des  combinaisons  cristallisées,  de  composition  chimique 
analogue.  En  particulier,  l'étude  des  phosphates  des  métaux 
rares,  tels  que  glucinium,  cérium,  didyme,  lanthane,  etc., 
présentait  un  intérêt  spécial,  en  raison  des  connais- 
sances restreintes  qu'on  possède  sur  ces  corps  dans  l'état 
actuel  de  la  Science. 

Ces  recherches  m'ont,  en  effet,  conduit  à  la  reproduc- 
tion d'un  assez  grand  nombre  d'oxydes  et  de  phosphates, 
dont  plusieurs  offrent  une  forme  cristalline  parfaitement 
nette. 

Dans  certains  cas  seulement,  je  ne  suis  pas  arrivé  à  li- 
miter exactement  la  réaction  à  basse  température  :  le  phos- 
phate double  s'est  trouvé  alors  mélangé  à  un  peu  d'oxyde 
ou  à  des  traces  du  phosphate  primitif.  L'examen  microsco- 
pique semble  donner  de  ce  fait  une  explication  satisfai- 
sante. Chaque  fois  que  l'analyse  a  décelé  un  mélange,  j'ai 
constaté  au  microscope  que  les  cristaux  étaient  en  partie 
fondus  :  ce  qui  montre  que  le  point  précis  de  température 
auquel  commence  la  formation  du  phosphate  double  est 
aussi  celui  auquel  ce  corps  fond,  en  englobant  une  partie 
delà  matière  amorphe  qui  n'est  pas  encore  entrée  en  réac- 
tion. Si,  d'un  autre  côlé,   l'on  active   légèrement  le  feu 
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pour  leiiler  de  transformer  toule  la  matière  en  phosphate 
double,  une  décomposition  partielle  a  lieu  aussitôt  et  pro- 
duit wne  quantité  appréciable  d'oxyde  cristallisé. 

Quoi  qu'il  en  soit,  cette  particularité,  qui  n'a  d'ailleurs 
été  observée  que  pour  un  petit  nombre  de  substances,  n'al- 
tère en  rien  le  sens  général  de  la  réaction  :  elle  n'a  fait  que 
compliquer  un  peu  la  partie  analytique  de  ce  travail  en 
exigeant  la  répétition  fréquente  de  dosages  souvent  assez 
délicats. 

Je  me  propose  d'exposer  d'abord  le  mode  expérimental 
suivi  dans  ces  recherches,  de  donner  un  aperçu  général 
des  résultats  et  de  passer  ensuite  à  la  description  métho- 
dique des  produits  obtenus. 

Mais,  auparavant,  je  veux  adresser  à  M.  Henri  Debray 
l'expression  de  ma  profonde  gratitude  :  il  a  été  pour  moi 
le  plus  bienveillant  des  maîtres  et  n'a  cessé  de  me  prodi- 
guer les  conseils  et  les  encouragements  pendant  tout  le 
temps  que  j'ai  travaillé  dans  son  laboratoire.  Qu'il  me 
permette  de  lui  faire  agréer  ici  mes  remcrcîments  bien 
affectueusement  dévoués. 

DESCRIPTION  DE  LA  MÉTHODE. 

Les  premiers  résultats,  fournis  par  l'expérience  précé- 
dente, tout  en  établissant  les  deux  phases  caractéristiques 
de  l'action  différente  qu'exerce  le  sulfate  de  potasse  en 
excès  sur  le  phosphate  d'alumine,  indiquent  clairement  la 
marche  à  suivie  pour  les  autres  essais.  Deux  séries  d'opé- 
rations sont  nécessaires  :  l'une  à  une  température  relative- 
ment basse  (fusion  de  l'argent,  800**  h  1000".);  l'autre  à 
une  température  très  élevée  (i4oo**  a  i5oo°). 

Quelle  que  soit  la  réaction  à  effectuer,  on  lait  un  mé- 
lange aussi  intime  que  possible  du  phosphate  (  0  ^^  ^" 

(*)  De  nombreux  essais  ayant  démontré  que  les  orthophosphates  et 
les  pyrophosphates  se  comportent  de  la  même  manière  dans  cette  réac- 
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sulfate  de  potasse  qu'on  réduit  en  poudre  fine  dans  un 
mortier.  Les  proportions  de  ce  mélange  (i  partie  en  poids 
de  phosphate  pour  20  à  25  parties  de  sulfate)  ont  été  éta- 
blies de  façon  qu'un  très  grand  excès  de  sulfate  de  potasse, 
jouant  le  rôle  de  fondant,  favorise  au  mieux  la  cristallisa* 
tion  du  produit.  Quand  la  masse  a  été  rendue  parfaite- 
ment homogène  par  des  broyages  successifs,  elle  est  prèle 
à  servir  aux  expériences. 


i""  Expériences  faites  à  la  température  minima 

(800*  à  iOOO^-). 

Une  grande  nacelle  de  platine,  renfermant  environ  65^^' 
du  mélange,  est  introduite  dans  un  tube  de  porcelaine 
émaillée  :  ce  tube,  placé  dans  un  fourneau  à  réverbère,  est 
chauffé  avec  du  charbon  de  Paris.  La  durée  de  chaque 
chauffe  a  varié,  suivant  les  cas,  de  trois  à  six  heures  :  on 
avait  soin  d'activer  de  temps  en  temps  le  tirage  à  Taide  d^un 
soufflet. 

Pour  éviter  la  réduction  du  sulfate  de  potasse  qui  se 
produit  assez  facilement  dans  ces  conditions  et  qui,  en 
donnant  naissance  à  du  sulfure  de  potassium,  est  une 
cause  de  rapide  détérioration  du  platine,  on  faisait  passer 
pendant  toute  la  durée  de  l'expérience  un  courant  d'air  sec. 
Quand  l'opération  touchait  à  sa  fin,  on  fermait  les  ouver- 
tures du  fourneau  pour  supprimer  le  tirage  et  obtenir  un 
refroidissement  très  lent  de  la  masse  fondue,  précaution 
indispensable  si  Ton  veut  avoir  une  matière  nettement 
cristallisée. 

Le  dispositif  de  ces  expériences  a  permis  de  constater 
que  la  décomposition  du  sulfate  de  potasse  en  présence  des 
phosphates  se  manifeste  à  une  température  assez  basse  :  à 
peine  le  tube  de  porcelaine  commençait-il  à  s'échauffer, 

tiou,  j'ai  employé  indifféremment  les  uns  et  les  autres.  La  nature  et  la 
préparation  du  phosphate  employé  seront  du  reste  indiquées  dans  Vétudc 
particulière  consacrée  à  chacun  d'eux. 
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qu'on  percevait  nellemeni  à  sa  sortie  l'odenr  caractorîs- 
lîqiie  de  l'acide  sulfureux. 

2**  Expériences  faites  à  la  température  mazima 

(1400<'  à  1500'*). 

On  opérait  sur  un  poids  de  Soo^^  à  820^^  du  mélange, 
chauffé  dans  un  creuset  de  platine,  muni  d'un  couvercle  et 
renfermé  dans  un  creuset  beaucoup  plus  grand  en  terre 
réfractaire  :  une  couche  d'alumine  calcinée,  intercalée 
entre  la  paroi  extérieure  du  creuset  de  plaline  et  la  paroi 
îiUerne  du  creuset  de  terre,  empêchait  tout  contact.  Enfin, 
pour  éviter  l'introduction  de  poussière  de  charbon  qui,  par 
son  action  réductrice,  eût  grandement  nui  au  résultat  de 
Topération,  on  protégeait  le  tout  par.un  couvercle  en  terre 
réfractaire. 

Le  creuset,  ainsi  disposé  dans  sa  double  enveloppe,  était 
placé  sur  un  fromage  en  terre  réfractaire,  au  centre  d*un 
des  fourneaux  à  vent  que  H.  Sainte-Claire  Deville  a  fait 
couslruire  au  laboratoire  de  l'Ecole  Normale,  Le  tirage  de 
ces  fourneaux,  activé  par  une  haute  cheminée,  est  parfait 
et  peut  êire  facilement  réglé  au  moyen  de  registres.  Le 
combustible  enïployé  était  le  charbon  de  cornue,  qui  a  fe 
double  avantage  de  fournir  une  grande  quantité  de  chaleur 
f  t  de  ne  pas  laisser  de  cendres.  La  durée  moyenne  de 
chaque  chauffe  était  de  sept  à  huit  heures.  On  laissait  re- 
froidir lentement,  en  supprimant  l'appel  d'air  par  la  fer- 
meture des  registres. 

La  masse  retirée  du  creuset  ou  de  la  nacelle  était  débar- 
rassée de  l'excès  de  sulfate  de  potasse  par  des  lavages 
réitérés  à  l'eau  chaude;  on  jetait  ensuite  sur  un  filtre,  et 
Ton  continuait  à  laver  à  l'eau  bouillante,  jusqu'à  ce  que  le 
liquide  filtré  ne  donnât  plus  aucun  précipité  avec  les  sels 
de  baryte.  La  partie  insoluble  était  desséchée  et  renfermée 
dans  un  flacon  bien  sec  pour  être  ensuite  analysée. 
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RÉSULTATS  GÉNÉRAUX. 

Un  aperçu  général  des  résultats  servira  à  établir  l'ordre 
dans  lequel  j'ai  cru  devoir  présenter  la  description  des 
composés  que  j'ai  préparés. 

D'un  ensemble  d'opérations  qui  ont  porté  sur  les  phos- 
phates de  dix-huit  bases  différentes,  il  résulte  que  ces 
phosphates  peuvent  être  divisés  en  trois  groupes  distincts, 
si  Ton  prend  pourpoint  de  départ  de  cette  classification  la 
nature  chimique  des  corps  fournis  par  leur  décomposition 
en  présence  d'un  excès  de  sulfate  de  potasse. 

Le  premier  de  ces  groupes  comprend  les  phosphates  de 
chaux,  magnésie,  ziuc  et  cadmium.  Chauffés,  soit  dans  la 
nacelle,  soit  dans  le  creuset,  ces  phosphates  n'ont  jamais 
donné  naissance  qu'à  un  seul  produit  :  le  phosphate  double 
alcalin.  A  ce  groupe  se  rattachent  les  phosphates  de  baryte 
et  de  strontiane,  qui  ne  diffèrent  que  par  le  fait  suivant  : 
le  phosphate  double  alcalin,  qui  résulte  de  la  réaction 
avec  le  sulfate  de  potasse,  est  mélangé  de  sulfate  de  baryte 
ou  de  strontiane.  Ce  qu'explique  suffisamment  la  grande 
stabilité  des  combinaisons  que  forment  ces  deux  bases  avec 
Tacide  sulfurique. 

Dans  le  deuxième  groupe,  se  trouvent  les  phosphates  qui 
produisent  à  la  fois  un  phosphate  double  alcalin  et  un 
oxyde  :  ce  sont  les  phosphates  d'alumine,  de  glucine, 
de  fer,  de  nickel,  de  cobalt  et  de  cuivre.  Une  subdivision 
importante  de  ce  groupe  comprendra  les  phosphates  de 
manganèse,  chrome  et  urane,  qui  fournissent  aussi  un 
phosphate  double  alcalin  et  un  oxyde  cristallisé,  et,  de 
plus,  un  oxyde  acidifiablequi  se  combine  à  la  potasse  mise 
en  liberté  par  la  décomposition  du  sulfate,  en  formant  un 
sel  :  manganate,  chromate,  uranate. 

Enfin,  un  troisième  groupe  réunira  les  phosphates  de 
térium,  didyme  et  lanthane,  qui,  à  aucune  température, 
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ne  se  combinent  à  la  polasse.  Ils  donnent  un  phosphate 
tribasique  et  un  oxyde  cristallisés. 

Les  deux  derniers  groupes  sont  ceux  qui  offrent  le  plus 
d'intérêt  :  leurs  produits  présentent  une  variété  de  cou- 
leur et  une  netteté  de  forme  remarquables. 

Tous  les  composés  obtenus  ont  été  examinés  au  micro- 
scope. Pour  les  poudres  cristallines,  cet  examen  a  surtout 
servi  à  établir  à  première  vue  si  l'on  avait  affaire  à  un 
mélange  ou  à  une  matière  bien  homogène.  Pour  l'étude 
des  propriétés  optiques  des  cristaux  dont  j'ai  pu  faire  exé- 
cuter une  coupe  suivant  une  direction  déterminée  (*), 
M.  des  Cloizeaux  a  eu  l'extrême  obligeance  de  me  prêter 
son  savant  concours  •,  je  suis  heureux  de  lui  en  témoigner 
ma  vive  et  respectueuse  reconnaissance. 

PROCÉDÉS  ANALYTIQUES. 

Les  méthodes  dites  «  par  voie  sèche  »  ont  l'avantage  de 
donner  généralement  naissance  à  des  corps  de  formes 
cristallines  bien  nettes;  mais  il  est  souvent  assez  difficile 
d'obtenir  ces  corps  exempts  de  toute  matière  étrangère, 
chimiquement  purs.  Au  cas  particulier,  l'obligation  d'em- 
ployer un  poids  énorme  de  fondant  et  d'opérer  dans  un 
creuset  de  platine,  que  le  couvercle  ne  protège  pas  toujours 
suffisamment  contre  l'introduction  d'un  peu  d'alumine  ou 
de  poussière  de  charbon,  a  quelquefois  altéré  les  résultats 
de  l'expérience.  Les  poudres  cristallines  obtenues  parais- 
saient parfaitement  homogènes  à  l'oeil  nu,  et  cependant  le 
microscope  et  l'analyse  y  décelaient  la  présence  d'une  pro- 
portion assez  notable  d'éléments  étrangers  :  l'opération 
était  à  refaire.  Cette  imperfection,  que  je  signale  en  pas- 
sant, et  qui  existe  dans  la  plupart  des  méthodes  par  voie 
sèche,  peut,  si  Ton  n'y  prend  pas  garde,  rendre  très  ardue 
la  partie  analytique  des  recherches,  surtout  quand  il  s'agit 


(*)  Ces  coupes  ont  été  très  habilement  exécutées  par  M.  Werlein. 
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de  phospliates.  Mais,  si  l'on  procède  avec  soîn,  en  dispo- 
sant convenablement  le  creuset  dans  son  enveloppe  et  tm 
conduisant  le  feu  méthodiquement,  sans  exagérer  les 
charges  de  charbon,  pour  ne  pas  déplacer  le  couvercle,  la 
quantité  d'impuretés  qui  se  trouvent  mélangées  au  pro- 
duit est  tout  à  fait  négligeable. 

Ce  n'est  donc  qu'après  s'être  assuré  de  l'homogénéité 
de  la  matière  obtenue  qu'on  la  soumettait  à  l'analyse. 

Les  difficultés  que  présente  la  séparation  des  bases 
combinées  à  l'acide  phosphorique  m'ont  obligé  à  varier 
le  mode  analytique  presque  pour  chaque  cas  particu- 
lier. Je  ne  puis  entrer  ici  dans  les  détails  des  procédés  de 
dosage  employés  ;  ils  trouveront  leur  place  au  chapitre 
spécial  consacré  à  chacun  des  phosphates.  Je  signalerai 
seulement  la  méthode  au  molybdate  d'ammoniaque  (Son- 
nenschein),  qui  est  d'une  application  générale  et  qui  m'a 
permis  de  contrôler  d'une  façon  certaine  les  taux  d'acide 
phosphorique  obtenus  d'autre  part. 

Quant  au  dosage  de  la  potasse,  je  me  suis  servi  avec 
succès  du  procédé  de  MM.  Corenwinder  et  Contamine  (  *  ). 
Il  consiste  à  précipiter  directement  la  solution  chlorhy- 
drîque  du  phosphate  par  le  chlorure  de  platine,  à  évapo 
rer  au  baîn-marie  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  à  enle- 
ver l'excédent  de'  réactif  par  un  mélange  d'alcool  et 
d'éther  et  à  redissoudre  dans  Teau  bouillante  le  chloro- 
platinate  de  potasse  resté  insoluble.  La  solution  de  ce  der- 
nier sel  est  ensuite  traitée  à  l'ébullition  par  le  formiaie 
de  soude  et  le  poids  du  platine  ainsi  réduit,  lavé  sur  un 
filtre  avec  de  Teau  légèrement  acidulée  et  calciné,  donne 
très  exactement,  par  un  calcul  simple,  la  teneur  en  po- 
tasse. 

Le   grand  avantage  que  présente    cette    méthode  sur 


(')Voir   Bulletin   de  la   Société  industrielle   du   Nord,  Lille,  1879,    et 
Traité  d'analyse  des  Matières  agricoles,  L.  Grandeau,  i883. 
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toutes  les  autres  est  de  permettre  de  doser  la  potasse  en 
présence  de  l'acide  phosphorique  dont  réliminatîon  abso- 
lue est  parfois  impossible  à  réaliser.  Les  résultats  sont 
toujours  concordants  et  précis,  à  condition  que  l'on  suive 
à  la  lettre  les  prescriptions  de  détail  indiquées  par  les  au- 
teurs pour  la  réduction  du  chloroplatinate  et  le  lavage 
du  platine  métallique. 

En  résumé,  deux  procédés  analytiques,  sur  lesquels  je 
ne  reviendrai  pas,  ont  été  employés  dans  tous  les  cas  : 
celui  de  Sonnenschein  (molybdate  d'ammoniaque)  pour 
le  dosage  de  Tacide  phosphorique  et  celui  de  MM.  Coren- 
winder  et  Contamine  pour  la  détermination  de  la  potasse. 
Les  particularités  de  la  marche  suivie  dans  chaque  ana- 
lyse et  la  recherche  du  métal  seront  indiquées  ultérieure- 
ment* 

PREMIER  GROUPE. 

Phosphates  de  chaux,  magnésie,  zinc  et  cadminm  auxquels  on  peut  joindre 

les  phosphates  de  baryte  et  de  strontiane. 

Caractère  général  du  groupe,  —  La  réaction  étudiée 
avec  ces  corps  aux  températures  minima  et  maxima  n^a 
jamais  donné  naissance  qu'à  un  phosphate  double  alcalin 
dont  la  formule  est  représentée  par  PhO^,  2MO,  KO.  Les 
phosphates  de  baryte  et  de  strontiane  fournissent  de  plus 
un  peu  de  sulfate. 

L  —  Phosphate  de  chaux  et  de  potasse. 
Ph05,  2GaO,  KO. 

Les  expériences  ont  été  faites,  soit  avec  du  phosphate 
bibasique  de  chaux,  soit  avec  du  pyrophosphate,  préparés 
à  la  manière  ordinaire. 

Caractères  crist  allô  graphiques,  —  Le  phosphate 
double  est  une  poudre  blanche  formée  par  de  petits  cris- 
taux dendritiques,  dont  certaines  parties  sont  renflées  et 
rendues  claviformes  par  suite  de  la  fusion. 


202  H.    GRANDEAU. 

Analyse.  —  La  madère  pesée  est  dissoute  dans  une 
quantité  d'acîde  nitrique  aussi  faible  que  possible;  la  so- 
lution étendue  d'eau,  additionnée  d'acide  acétique  et  d'a- 
cétate de  soude  est  précipitée  par  Poxalate  d'ammo- 
niaque qui  en  sépare  la  chaux.  Dans  la  liqueur  filtrée,  on 
verse  du  mélange  magnésien  et  de  Tammoniaque  en  excès, 
et  on  dose  l'acide  phosphorique  à  l'élat  de  pyropliosphate 
de  magnésie. 

Trouvé.  Calculé 

1.  II.  PhO%2CaO,  KO. 

Ph05 40,73         40,42  40,81 

GaO 32,09        32,10  32,18 

KO 26,96        27,04  27,01 

99:78    99,56     100,00 

II.  —  Phosphate  de  magnésie  et  de  potasse. 
PhOSaiMgO,  KO. 

On  a  opéré  avec  du  pyropliosphate  de  magnésie  prove- 
nant de  la  calcination  du  phosphate  ammoniaco-magné- 
sicn. 

Caractères  cristallographiques ,  —  Poudre  blanche  : 
cristaux  aciculaires  groupés  et  transparents.  On  distingue 
quelques  rares  cassures  paraissant  correspondre  à  des  cli- 
vages perpendiculaires  à  l'axe  principal. 

Analyse.  —  La  composition  de  ce  phosphate  a  permis 
d'en  effectuer  l'analyse  très  simplement. .  La  dissolution 
nitrique,  étendue  d'eau,  est  neutralisée  à  froid  par  un 
grand  excès  d'ammoniaque.  On  précipite  de  cette  façon  la 
totalité  de  l'acide  phosphorique  et  de  la  magnésie,  à  l'état 
de  phosphate  ammoniaco-magnésien.  J'ai,  en  effet,  vérifié 
pour  chaque  dosage  que  le  liquide  filtré  ne  renfermait 
plus  trace  de  ces  deux  éléments,  en  essayant  une  partie 
de  ce  liquide  avec  le  mélange  magnésien  et  l'autre  avec  le 
phosphate  de  soude.  La  liqueur  molybdique  a  d'ailleurs 
confirmé  la  teneur  trouvée  en  acide  phosphorique. 
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Trouvé.  Calculé 

I.  II.  PhOSaMgO,  KO. 

PhOs 44,95        44,67  44,94 

MgO 25,19        25, 43  25,32 

KO 29,58         29,72  29,74 

99,72        99» 82  100,00 

III.  —  Phosphate  de  zinc  et  de  potasse. 
PhOs,  2ZnO,KO. 

Le  phosphate  qui  a  servi  aux  recherches  était  soit  du 
pyrophosphate  de  zinc,  obtenu  en  calcinant  du  phosphate 
ammoniaco-zincique,  soit  du  phosphate  tribasique  préparé 
par  Faction  d'un  sel  de  zinc  sur  un  excès  de  phosphate  de 
soude,  produit  gélatineux  qui  devient  cristallin  après  plu- 
sieurs jours  de  repos  dans  une  étuve  k  ^o^. 

Caractères  du  phosphate  double,  —  Poudre  blanche 
formée  par  de  petits  cristaux  aciculaires  groupés  et  assiz 
irréguliers.  Les  faces  de  ces  cristaux  ne  paraissent  pas 
très  nettes  au  microscope. 

Analyse,  —  J'ai  dosé  séparément  Tacide  phosphorique 
et  l'oxyde  de  zinc. 

Pour  la  recherche  de  l'acide  phosphorique,  j'ai  utilisé 
le  procédé  de  M.  Chancel  (nitrate  de  bismuth)  ^  les  résul- 
tats ont  été  les  mêmes  que  ceux  obtenus  avec  le  molyb- 
date  d'ammoniaque. 

Le  zinc  a  été  dosé  à  Tétat  d'oxyde  par  la  méthode  indi- 
quée dans  le  Traité  d'analyse àe  M.  Chancel  (^)  :  préci- 
pitation par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  en  excès,  filtra- 
tiou,  calcination  au  rouge  blanc  du  sulfure  de  zinc,  et 
reprise  du  produit  calciné  par  le  carbonate  d'ammoniaque 
jusqu'à  ce  que  le  poids  d'oxyde  ne  varie  plus. 


(')  Voir  Précis d^analjse  chimique  quantitative  de  M.  Chancel,  p.  264; 
1864. 
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Trouvé.  Calculé 

I.  II.  PliOS2ZnO,KO. 

Ph05 35,59  35,48  35,5 

ZnO 40,60  40,84  41,0 

KO 23,48  23, 4o  a3,5 

99,67        99)7îi  100,0 

IV.  —  Phosphate  de  cadmium  et  de  potasse. 

Ph05,  2Gd0,K0. 

Le  phosphate  de  cadmium  primilif  a  été  préparé  par 
double  décomposition  (azotate  de  cadmium  et  phosphate 
d'ammoniaque). 

Caractères  cristallo  graphique  $ .  —  Très  petits  cristaux 
aciculaires,  blancs,  dont  quelques-uns  sont  groupés  en 
masses  sphéroïdales  radiées  ou  étoilées,  composées  d'ai- 
guilles extrêmement  fines. 

jinalyse»  —  On  dissout  un  poids  connu  du  sel  dans 
Tacide  chlorhydrîque  et  on  précipite  la  dissolution  acide 
étendue  d'eau  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  en  chauf- 
fant de  façon  à  rassembler  le  précipité  de  sulfure.  Ce  sul- 
fure recueilli  sur  un  filtre  est  lavé  à  l'eau  chargée  d'acide 
sulfliydrique  et  acidulée  avec  l'acide  acétique  ou  une 
trace  d'acide  chlorhydrîque.  Le  filtre  placé  ensuîtedans  un 
creuset  de  Saxe  est  desséché  à  très  basse  température, 
puis  uliérîeurement  arrosé  d'acide  nitrique  dont  on  laisse 
évaporer  la  plus  grande  partie  avant  d'ajouter  quelques 
gouttes  d'acide  sulfurique,  qui  opère  la  transformation  en 
sulfate.  Quand,  après  avoir  chassé  l'excès  d'acide  sulfu- 
rique  (*),  on  est  arrivé  à  la  siccité  complète,  on  calcine 
entre  4oo**  et  Soo*'  et  l'on  pèse. 

(■)  Les  sels  de  cadmium  étant  facilement  réductibles  par  le  charbon 
des  filtres,  et  le  cadmium  étant  déjà  très  sensiblement  volatil  à  3oo°,  la 
calcination  ne  doit  être  opérée  qu'après  l'incinération  complète  à  très  basse 
température  en  présence  d'un  petit  excès  d'acide  sulfurique.  D'ailleurs  les 
sulfates  sont  les  sels  relativement  les  plus  stables  dans  ces  conditions  et^ 
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Cette  manière  de  procéder,  que  j'ai  adoptée  de  préfé- 
rence aux  autres,  sur  les  conseils  de  M.  H.  Baubigny,  m'a 
fourni  des  nombres  très  exacts. 

Dans  le  liquide  provenant  de  la  (lltration  du  sulfure,  j'ai 
doséTacide  phosphorique  par  le  mélange  magnésien. 

TrouTé  Calculé 

I.  U.  PhO*,2CdO,KO. 

PhQs 28,78         28,77  28,90 

CdO 5i,gi         51,89  5i,93 

KO 18,95         19,11  19,1; 

99>64        99»77  100,00 

V.  —  Phosphate  de  baryte  et  de  potasse. 

Le  phosphate  de  baryte,  préparé  par  double  décomposi- 
tion (azotate  de  baryte  et  phosphate  d'ammoniaque),  fut 
soumis  à  la  réaction  générale,  d'abord  à  la  température 
de  fusion  de  l'argent.  On  n'obtint  pas  dans  ce  cas  de 
phosphate  double  alcalin  :  le  résultat  de  l'opération  fut 
un  mélange  de  sulfate  de  baryte  et  de  phosphate  de  potasse. 

Mais,  en  chauffant  dans  le  creuset  à  la  température 
maxima,  il  fut  facile  de  constater  que  la  majeure  partie  de 
la  matière  restée  insoluble  après  lavages  à  l'eau  bouillante 
était  un  phosphate  double  de  baryte  et  de  potasse.  Ce  phos- 
phate s'est  toujours  trouvé  mélangé  à  une  quantité  notable 
de  sulfate  de  baryte,  môme  quand  la  chauffe  avait  été  ac- 
tivée le  plus  possible  et  s'était  prolongée  pendant  de  longues 
heures.  La  stabilité  de  la  combinaison  formée  par  la  ba* 
ryte  et  l'acide  sulfurique  semble  expliquer  cette  particu- 
larité, que  présente  aussi  le  phosphate  de  slrontiane. 


de  plus,  Tacide  sulfurique  agit  lui-même  comme  oxydant  sur  le  charboa 
au  moment  de  la  décomposition. 


*jo6  h.  grandeau. 

VI.  —  Phosphate  de  strontiane  et  de  potasse. 

Ph05,2SrO,KO. 

Préparé  par  double  décomposîtion,  le  phosphate  de  siron- 
lîane  donna  naissance  aux  mêmes  corps,  avec  cette  diffé- 
rence qu'à  la  température  minîma  il  y  eut  formation  d'un 
peu  de  phosphate  double  alcalin,  mélangé  à  un  grand  ex- 
cès de  sulfate  de  strontiane.  Il  fallut  avoir  recours  aux 
moyens  de  chauffage  les  plus  énergiques  pour  arriver  à 
obtenir  ce  phosphate  double  à  peu  près  pur,  sous  forme 
d'une  poudre  blanche  ne  présentant  qu'une  cristallisation 
confuse,  qui,  après  avoir  été  débarrassée  par  des  lavages 
répétés  à  l'eau  bouillante  des  traces  de  sulfate  qu'elle  con- 
tenait encore,  fut  soumise  à  l'analyse. 

analyse,  —  La  matière,  placée  dans  une  petite  capsule 
de  porcelaine  émaillée,  est  dissoute  dans  l'acide  nitrique  : 
on  précipite  l'acide  phosphorique  dans  cette  solution  par 
le  nitrate  d'argent,  on  jette  sur  un  filtre  et  on  lave  jusqu'à 
élimination  complète  de  l'excès  de  réactif.  Cela  fait,  on 
redissout  le  précipité  dans  l'ammoniaque,  on  évapore  à 
siccité,  on  calcine  et  l'on  pèse  le  phosphate  tribasique  d'ar- 
gent. 

Dans  le  liquide  provenant  dç  la  fillration  précédente, 
on  dose  la  strontiane  à  l'étal  de  sulfate  :  l'addition  d'acide 
sulfurique  et  d'alcool,  après  concentration  de  la  liqueur, 
produit  un  précipité  qu'on  filtre,  lave,  calcine  et  pèse. 

Trouvé.  Calculé 

' — -^1     - — —  pour 

1.  II.  PhO«,2SrO,KO. 

PhO» 3i,90         32,09  32,12 

SrO 46,72        46, 3i  46,60 

KO 2r,ii         21,07  21,28 

99;73    99747     100,00 


ACTION    DU    SULFATE    DE    rOXASSK.  207 

DEUXIÈME  GROUPE. 

Phosphates  d'alumine,  de  glucine,  de  fer,  de  nickel,  de  cobalt  et  de  cuivre, 
auxquels  se  rattachent  les  phosphates  de  manganèse,  de  chrome  et 
d'urane. 

Caractère  général  du  groupe.  —  Tous  ces  phosphates 
donnent  un  phosphate  double  alcalin  ou  un  oxyde  suivant 
la  température.  Avec  les  trois  derniers,  on  obtient  en  outre 
un  sel,  produit  de  la  combinaison  d'un  oxyde  acidifiable 
avec  la  potasse, 

I.  —  Phosphate  d'alumine. 

Les  essais  ont  port«  sur  le  phosphate  tribasique 

Ph  05,  Al*  05, 

provenant  de  la  précipitation  du  sulfate  d'alumine  par  le 
pliosphate  de  soude  et  sur  le  phosphate  bibasique 

3Ph05,2A1203,i6HO, 

qu'on  prépare  facilement  en  portant  à  l'ëbullition  un  mé- 
lange limpide  de  2®^  de  sulfate  d'alumine  et  de  3^^  de 
pliosphate  acide  d'ammoniaque  (^  ). 

1°  PHOSPHATES  d'alumine  ET   DE   POTASSE. 

Malgré  les  expériences  multipliées  dans  lesquelles  je  fai- 
sais varier  la  température  depuis  la  limite  inférieure  où 
commence  la  réaction  jusqu'à  celle  où  apparaît  la  forma- 
lion  du  corindon,  je  ne  suis  pas  parvenu  à  reproduire  le 
phosphate  d'alumine  et  de  potasse  toujours  identique  à  lui- 
même.  Les  taux  d'acide  phosphorique,  déterminés  sur 
les  échantillons  différents  provenant  d'un  grand  nombre 
d'opérations,  ont  varié  d'une  façon  trop  sensible  pour  per- 
mettre d'assigner  une  formule  précise  à  ce  phosphate  dou- 

C*)  Foir  MiLLOT,  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences^ 
t.  LXXXII,  p.  89;  1876. 
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Lie.  L'aspect  qu'il  présente  au  microscope  ne  semble  ce- 
pendant pas  accuser  un  mélange^  ce  sont  de  petites  aiguille» 
prismatiques  blanches  et  transparentes,  agissant  fortement 
sur  la  lumière  polarisée  et  dont  la  cristallisation  assez  nette 
ferait  plutôt  croire  à  une  combinaison  définie.  Il  est  pro- 
bable que  ces  aiguilles,  dont  la  plupart  sont  légèrement 
fondues  sur  les  bords,  ont  englobé  du  phosphate  primitif. 

Quoi  qu'il  en  soit,  si  l'on  a  eu  soin  de  ne  pas  activer  le 
feu  outre  mesure,  la  poudre  cristalline,  débarrassée  par 
lavage  du  sulfate  de  potasse,  est  un  composé  d'acide  phos- 
phorique,  d'alumine  et  de  potasse,  toujours  exempt  de 
corindon  et  facilement  soluble  dans  les  acides  minéraux. 

Analyse.  —  Après  avoir  dosé  exactement  l'acide  phos- 
phorique  et  la  potasse  parles  méthodes  générales,  j'ai  es- 
sayé de  déterminer  la  teneur  totale  en  acide  phosphorique 
et  en  alumine  de  deux  façons  distinctes. 

Précipitation  par  r acétate  de  soude,  —  J'ai  cherché 
d'abord  à  utiliser  la  précipitation  par  l'acétate  de  soude. 

Pour  cela,  j'ai  dissous  un  poids  connu  de  la  matière 
dans  une  quantité  d'acide  chlorhydrique  aussi  faible  que 
possible  ;  j'ai  étendu  d'eau  cette  solution,  je  l'ai  additionnée 
d'acétate  de  soude  et  maintenue  à  Tébullition  pendant 
une  demi-heure .  Le  précipité  de  phosphate  d'alumine 
ainsi  obtenu  a  été  recueilli  sur  un  filtre,  dans  un  appa- 
reil à  filtration  chaude,  lavé  à  l'eau  bouillante,  calciné  et 
pesé. 

Il  représente  la  presque  totalité  de  l'alumine  :  en  effet, 
le  liquide  filtré  n'en  renferme  plus  que  des  traces  impon- 
dérables, unies  à  l'excédent  d'acide  phosphorique  qui 
n'a  pas  été  précipité.  J'ai  dosé  cet  excédent  d'acide  phos- 
phorique au  moyeu  d'une  solution  titrée  de  nitrate  de  fer 
(méthode  Schlœsing}^  du  poids  du  phosphate  de  fer  cal- 
ciné, j'ai  retranché  celui  de  l'oxyde  de  fer  Fe^O'  ajouté, 
etla  diflérence  m'a  donné  l'acide  phosphorique.  En  y  ajou- 
tant la  quantité  de  phosphate  d'alumine  provenant  de  la 
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précipitation  par  Tacétate,  j'ai  eu  exactement  la  somme 
des  deux  corps  (PhO'*  et  Al^O')  combinés  à  la  potasse 
dans  le  sel  double. 

On  peut  même  connaître  avec  un  degré  satisfaisant 
d'approximation  le  taux  de  Tacide  phosphorique  et,  par 
différence,  celui  de  l'alumine.  Il  sudQt  de  redissoudre  dans 
Tacide  nitrique  le  phosphate  d'alumine  séparé  par  l'acé- 
tate et  préalablement  pesé,  et  de  doser  dans  la  solution 
l'acide  phosphorique  par  le  molybdate  d'ammoniaque.  Le 
nombre  fourni  par  ce  dosage,  ajouté  à  celui  qu'on  déduit 
de  la  pesée  du  phosphate  de  fer,  donne  un  total  très  voisin 
de  celui  qu'on  trouve  en  opérant  directement  par  le  pro- 
cédé Sonnenschein. 

Voici,  par  exemple,  les  résultats  d'une  des  analyses 
faites  par  l'acétate  de  soude,  placés  en  regard  de  ceux 
trouvés  d'autre  part,  dans  un  même  échantillon  de  phos- 
phate double  : 

Par  l'acétate 

^  de  soude 

Pour  I, 

Ph 05  (moyenne  de  six  dosages  100.  I.  II. 

par  le  molybdate) 54,56 

Al^O^  par  différence. 35,34 

KO  (moyenne  de  six  dosages  à 

l'état  de  Pt) 10, 10 


89î9        89,8      90,5 


Procédé  de  la  voie  moyenne,  —  D'autres  essais  ana- 
lytiques ont  été  tentés  avec  succès  et  ont  conduit  aux 
mêmes  résultats. 

On  dissout  environ  oS'^,5oo  de  phosphate  dans  l'acide 
nitrique  et  l'on  y  ajoute  un  volume  connu  de  nitrate  de  fer 
titré  en  grand  excès.  Le  tout  est  évaporé  dans  une  capsule 
de  platine,  munie  d'un  couvercle,  sur  une  étuve  jusqu'à 
décomposition  des  nitrates  vers  aSo*^.  Le  résidu  est  repris 
par  l'eau  bouillante,  lavé  à  chaud  un  grand  nombre  de  fois 
sur  un  filtre,  puis  desséché,  calciné  et  pesé.  On  obtient  de 
cette  façon  la  majeure  partie  de  l'acide  phosphorique  et 

Ann.  de  Chim.  etdePhrs,,  6«  série,  t.  VIII.  (Juin  1886.)  l4 
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de  ralumine  dont  il  est  facile  de  connaître  le  poids,  en 
retranchant  simplement  l'oxyde  de  fer  ajoute. 

Le  liquide  filtré  est  concentré  à  nouveau  dans  la  capsule, 
additionné  d'un  volume  connu  de  nitrate  de  fer  titré  et 
traité  exactement  comme  il  vient  d'être  dit«  Une  seconde 
pesée  donne  la  quantité  d'acide  phosphorique  et  d'alu- 
mine qui  ont  échappé  à  la  première  précipitation,  c'est 
en  moyenne  i  pour  loo. 

Il  est  facile  de  doser  la  potasse  dans  le  liquide  prove- 
nant de  la  seconde  filtration  soit  par  le  chlorure  de  platine, 
soit  plus  commodément  encore  par  l'acide  perchlorique  •, 
c'est  ce  dernier  réactif  que  j'ai  employé. 

On  voit  que  le  mode  opératoire  que  je  viens  de  résumer 
n'est  qu'une  application  de  la  méthode  dite  par  la  voie 
moyenne,  imaginée  par  H.  Sainte-Claire-Deville,  combinée 
avec  l'emploi  du  nitrate  de  fer  titré  (Schlœsing). 

J'ai  pensé  qu'il  était  intéressant  de  signaler  cette  façon 
de  procéder,  qui,  sans  être  d'une  rigueur  absolue,  peut 
cependant  fournir  d'utiles  indications,  quand  on  se  trouve 
en  présence  d'analyses  aussi  compliquées. 

Les  chiffres  suivants,  qui  se  rapportent  à  des  dosages 
faits  sur  un  même  échantillon,  permettront  de  constater 
le  degré  d'exactitude  de  la  méthode. 

Méthode  de  la  voie  moyenne. 

KO  dosée  par 
KO  PhO^i  A1>0*  PhOs+APO>.  Tacide  perchlorique. 

dosée  par     dosé  par    .      par  i^      ^      i^   '     -  - — ^^ — -^     ^       ^ 

le  Pt.      molybdate.  dilTéretice.  PhO<i+APO>         I.  II.  I.  IL 

10,07         54,37         35,56          89,93  89,76  89,65  9,98         10,06 

Différences — 0,17         — 0,28 

Composition,  —  Comme  je  l'ai  dit  plus  haut,  les  écarts 
qui  existent  entre  les  taux  diacide  phosphorique  déter- 
minés sur  des  échantillons  différents  sont  considérables  : 
ces  taux  varient  de  46,82  à  54,56  pour  100.  Il  en  est  de 
même  pour  la  teneur  en  potasse  :  9,5  à  14963  pour  100. 
On  ne  peut  donc  pas  établir  la  formule  du  phosphate 
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double  sur  des  bases  si  variables.  Aussi  me  bornerai-je  à 
donner  ici  les  dosages  diacide  phospborique  (molybdate)  et 
de  la  potasse  (cblorure  de  Pt)  exécutés  sur  un  échantillon 

choisi,  comme  paraissant  présenter  le  plus  d'homogénéité. 

I 

I.  II. 

\  PhOs 46,32  46,42 

Al* O' (par  différence ).. .       Bq/oS  39,20 

KO 14, 63  14, 38 

I  100,00        100,00 

i 

Cette  composition  correspondrait  à  très  peu  de  chose 
près  à  un  mélange  renfermant  4^^  d'acide  phospborique, 
5®"^  d'alumine  et  2®^  de  potasse.  Mais  on  ne  saurait  inter- 
préter de  pareils  résultats,  d'autant  plus  qu'ils  ne  s'appli- 
quent qu'au  produit  de  deux  ou  trois  opérations.  La  seule 
conclusion  qu'il  me  soit  permis  de  tirer  est  la  suivante  : 
à  une  tempéralure  voisine  de  la  fusion  de  l'argent,  la 
réaction  avec  le  sulfate  de  potasse  engendre  un  composé 
ou  mieux  un  mélange  de  composés  formés  d'acide  phos- 
pborique, d'alumine  et  de  potasse  ne  contenant  pas  trace 
d'alumine  cristallisée. 

J'ai  remarqué  maintes  fois,  au  cours  de  ces  recherches, 
que  le  mélange  de  sulfate  de  potasse  et  de  phosphate  d^ alu- 
mine prend  une  coloration  bleue  quand  il  a  été  fortement 
chauffé.  Cette  coloration  a  déjà  été  signalée  dans  un  cer- 
tain nombre  de  cas  analogues.;  je  ne  sais  si  elle  est  due  à  la 
formation  d'une  petite  quantité  d'outremer.  Toujours  est-il 
qu'elle  se  produit  très  fréquemment,  sans  cependant  per- 
sister, quand  on  dissout  la  matière  dans  les  acides  minéraux. 

2°  ALUMINE  CRISTALLISÉE  OU   CORINDON. 

Il  faut  porter  le  creuset  à  une  température  extrêmement 
élevée,  ]^our  obtenir  la  transformation  intégrale  en  corin- 
don. Dans  la  plupart  des  cas,  soit  parce  que  le  tirage  avait 
été    insuffisant,   soit   parce   que   la  chauiïe   n'avait    pas 
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été  prolongée  assez  longtemps,  le  corindon  s'est  trouvé 
mélangé  à  une  petite  quantité  de  phosphate  double^  un 
simple  lavage  à  l'acide  nitrique  étendu  dissolvait  ce  phos- 
phate, et  le  corindon  se  présentait  alors  sous  forme  de 
paillettes  chatoyantes  ou  de  lamelles  très  minces  et  très 
brillantes,  rappelant  Taspect  du  mica,  insolubles  dans  les 
acides  concentrés  même  à  chaud,  en  somme,  tout  à  fait 
semblables  à  celles  déjà  obtenues  par  M.  Henri  Debray. 

Propiiélés  cristallo graphiques.  —  a  Tables  de  prismes 
hexagonaux  réguliers,  appartenant  au  système  du  rhom- 
boèdre. » 

Densité  à  i4'»G 3,98 

II.  —  Phosphate  de  glucine. 

Ayant  à  ma  disposition  de  Toxalate  double  de  glucine 
et  d'ammoniaque  préparé  autrefois  au  laboratoire  de 
TEcole  Normale,  j'ai  fait  une  solution  de  ce  sel  dans  l'eau, 
que  j'ai  ensuite  précipitée  par  le  phosphate  d'ammoniaque. 
J'ai  obtenu  ainsi  du  phosphate  de  glucine  parfaitement  pur 
et  je  l'ai  soumis  à  l'action  du  sulfate  de  potasse. 

Toutes  les  opérations  ont  été  faites  dans  le  creuset; 
avec  du  charbon  de  cornue,  la  production  du  phosphate 
double  nécessitant  déjà  une  température  fort  élevée. 

I"*  PHOSPHATE  DB  GLUCINE  ET  DE  POTASSE 

Ph05,2G10,K0. 

Le  phosphate  de  glucine  et  de  potasse  est  un  très  joli 
sel  blanc,  formé  par  de  brillantes  aiguilles  prismatiques 
qu'on  distingue  nettement  à  l'œil  nu. 

Caractères  cristallo  graphiques.  —  «  Prisme  rhom- 
boïdal  droit;  l'angle  apparent  des  axes  optiques  dans  l'air 
2E  =  28** environ;  p^^'.  Bissectrice  aiguë  positive;  ex- 
tinction parallèle  aux  bissectrices.  » 

Analyse.  —  J'ai  essayé  de  séparer  la  glucine  par  les 
méthodes  que  j'avais  employées  pour  l'alumine  ;  mais  les 
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résultats  n'ont  pas  été  assez  satisfaisants  pour  permettre 
d'établir  la  composition  de  ce  sel.  La  précipitation  par 
l'acéiaie  de  soude,  par  exemple,  n'est  pas  complète,  et, 
quand  on  recommence  plusieurs  fois  1  analyse  par  ce  pro- 
cédé, on  ne  retrouve  jamais  les  mêmes  nombres  pour  la 
teneur  totale  en  acide  phosphorique  et  en  glucine. 

Je  me  suis  contenté  d'effectuer  le  dosage  de  l'acide 
phosphorique  et  celui  de  la  potasse  au  moyen  des  réactifs 
ordinaires  et  de  calculer  la  glucine  par  différence.  Les 
déterminations  analytiques  très  nombreuses  faites  sur  les 
plus  gros  cristaux,  soigneusement  triés,  ont  toutes  conduit 
à  des  taux  qui  ne  diffèrent  que  dans  les  limites  de  l'er- 
reur d'analyse. 

La  formule  PhO^,a  GIO,  KO  me  semble,  d'après  cela, 
pouvoir  être  admise  sans  hésitation,  si  l'on  considère  la 
glucine  comme  unprotoxyde,  suivant  l'opinion  émise  au- 
trefois par  M .  H.  Debray  et  plusieurs  autres  chimistes.  Dans 
l'hypothèse  d'un  sesquioxyde,  cette  formule  deviendrait 

3Ph05,2Gl«03,3K0, 

c'est-à-dire  toujours  un  phosphate  tribasique  de  même 
composition. 

Trouvé.  Calculé 

^1      -^ — ^»  pour 

I.  II.     PhOS2G10,KO(Gl  =  4,6). 

Ph05 49,58  49,49  49,65 

GIO  (différ.).       17,66  17,78  17,49 

KO 32,76  32,73  32,86 

100,00  100,00  100,00 

2°  GLUCINE   CRISTALLISÉE. 

La  production  de  la  glucine  cristallisée  exige  la  tempé- 
rature maxima.  Les  cristaux,  débarrassés  de  toute  impu- 
reté par  un  lavage  à  l'acide  nitrique  qui  n'a  aucune  action 
sur  la  glucine,  sont  fort  beaux  et  se  présentent  sous  forme 
de  prismes  hexagonaux  bipyramidés,  dont  le  pointement 
rappelle   certains   prismes   de   quartz.   Les  observations 
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microscopiques  découpes  taillées  parallèlement  à  la  base 
ont  donné  les  résultats  suivants  : 

«  Lames  hexagonales  à  un  axe  positif;  substance  géo- 
métriquement isomorphe  de  Talumine,  mais  à  double  ré- 
fraction de  signe  contraire.  » 

Densité (»)  à  i4° 3,i8 

III.  —  Phosphate  de  fer. 

J'ai  opéré  avec  du  phosphate  de  fer  préparé  par  double 
décomposition  et  avec  le  phosphate  provenant  de  la  calci- 
nation  du  phosphate  de  fer  et  d'ammoniaque. 

1**   PHOSPHATE   DE  FER  ET   DE   POTASSE. 

Le  produit  obtenu  dans  la  nacelle  est  un  mélange,  ma- 
tière cristalline  en  partie  fondue  dont  la  couleur  brun- 
rougeâtre  est  d'autant  plus  foncée  que  la  chauffe  s'est  pro- 
longée davantage.  Examinée  au  microscope,  cette  poudre 
apparaît  sous  forme  de  minces  lamelles  irrégulières,  trans- 
parentes, souvent  déchiquetées,  et  présentant  des  rudi- 
ments de  cristaux dendri tiques.  Il  suffit  de  dépasser  quelque 
peu  le  point  de  température  auquel  ce  corps  prend  nais- 
sance pour  qu'il  se  forme  aussitôt  une  proportion  plus  ou 
moins  grande  d'oxyde  de  fer. 

D'après  l'analyse,  on  peut  envisager  cette  substance 
comme  un  phosphate  tribasique  de  sesquioxyde  de  fer  ei  de 
potasse  mélangé,  suivant  les  cas,  à  une  certaine  quantité  de 
phosphate  primitif  englobé  dans  la  fusion,  ou  à  de  l'oxyde. 

Analyse,  —  La  précipitation  par  l'acétate  de  soude  a 
été  appliquée  avec  succès,  en  suivant  la  même  marche  que 
pour  le  phosphate  d'alumine.  L'oxyde  de  fer  est  totale- 
ment précipité  par  l'acétate  de  soude  avec  la  plus  grande 
portion  de  l'acide  phosphorique,  et  l'on  dose  facilement 

(  *  )  Celte  densité  est  très  voisine  de  celle  trouvée  autrefois  par  Ebelmen 
3,066,  et  de  celle  indiquée  par  Rose,  3,096. 
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le  reste  de  cet  acide  dans  la  liqueur  filtrée  au  moyen  de 
nitrate  de  fer  titré.  Pour  un  même  échantillon,  les  résul- 
tats concordent  avec  les  teneurs  en  acide  phosphorîque  et 
en  potasse  déterminées  séparément.  Exetnple  : 


Par  l'acétate 

PhO» 

Fe^O» 

KO 

de  soude. 

(molybd.). 

(différ.). 

(parlePt). 

Ph05-+-Fe2  03 

38,93 

33,62 

27,38 

72,47  72,55 

Composition.  —  Voici  d'autres  analyses  qui  montre- 
ront combien  varie  la  composition  du  produit  pour  de 
très  faibles  différences  de  températures  : 

TrouYé.  Calculé 

^^ —  ,  pour 

I.  II.  III.         3PhOS2Fe»03,3KO. 

PhO^.     38, iD)  40,35)       y      37,64).     ..   41,44)       .. 

Fe203.     34,50(7^'^    35,14!^^'^^^    4^,81  r^'4^    3i,i2(7"'^^ 
KO. 27,34  24, 3i  19,25  27,44 

99î94  99î8o  99,70  100,00 

2°  OXYDE   DE   FER  CRISTALLISÉ. 

Dans  le  creuset,  la  décomposition  du  phosphate  donne 
naissance  à  de  l'oxyde  magnétique  de  fer  Fe*0*,  qui 
n'offre  pas  de  caractère  particulier. 

IV.  —  Phosphate  de  nickel. 

Pour  préparer  le  phosphate  de  nickel,  j'ai  calciné  de 
Foxalate  de  nickd  pur  ei  j'ai  dissous  l'oxyde  dans  l'acide 
nitrique.  Cette  solution  nitrique  a  servi  à  obtenir  par 
double  décomposition  avec  les  sels  de  soude  correspon- 
dants, le  phosphate  et  le  pyrophosphate  de  nickel,  sur  les- 
quels j'ai  étudié  Faction  du  sulfate  de  potasse. 

l'^  PHOSPHATE  DE  NICKEL  ET  DE   POTASSE. 

La  réaction  à  basse  température  est  encore  imparfaite 
dans  le  cas  du  nickel,  toujours  pour  la  même  raison  :  le 
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point  de  formation  du  phosphate  double  et  son  point  de 
fusion  sont  tellement  voisins  qu'il  n'est  pas  possible  d'ob- 
tenir autre  chose  qu'un  mélange  assez  complexe.  La  ma- 
tière, de  couleur  jaune  d'ambre  foncé,  parait  cependant 
homogène  à  première  vue  ;  mais,  quand  on  l'examine  au 
microscope,  on  constate  que  les  cristaux  de  phosphate 
double,  légèrement  fondus  sur  les  bords,  sont  mélangés 
soit  h  des  grumeaux  opaques  dont  le  noyau  est  du  phos- 
phate primitif,  soit  à  de  l'oxyde  de  nickel. 

Le  phosphate  double  proprement  dit  apparaît  sous 
forme  de  petits  cristaux  lamellaires,  souvent  irréguliers, 
dontquelques-uns  sont  nettement  rectangulaires  et  d'autres 
plus  allongés. 

Je  ne  m'étendrai  donc  pas  sur  la  composition  de  ce 
produit  :  l'analyse  en  a  été  faite  à  plusieurs  reprises  par  la 
méthode  que  j'indiquerai  pour  le  phosphate  de  cobalt,  et 
elle  a  justifié  pleinement  les  indications  du  microscope. 

2**  OXYDE  DE  NIGEEL. 

NiO. 

Substance  d'une  belle  couleur  verte,  formée  par  des 
cristaux  dendritiques,  au  milieu  desquels  on  distingue 
nettement  au  microscope  des  octaèdres,  des  cubo-octaèdres 
et  des  trémies  cubiques.  Par  transparence,  cet  oxyde  paraît 
vert-émeraude.  Les  faces  de  certaines  trémies  cubiques 
présentent,  sur  deux  lignes  disposées  en  diagonales,  de 
petits  cristaux  cubiques  qui  vont  en  décroissant  à  mesure 
qu'ils  se  rapprochent  du  centre. 

V.  —  Phosphate  de  cobalt. 

Les  essais  ontporté  sur  le  phosphate  tribasiquede  cobalt 
préparé  en  faisant  bouillir  pendant  un  temps  très  long, 
avec  un  grand  excès  d'eau  distillée,'  le  phosphate  ammo- 
ni aco-cobal tique  ;  et  sur  le  pyrophosphaie  de  cobalt  pro- 
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venant  de  la  précipitation  de  Tazotate  par  le  pyrophos- 
phate de  soude» 

l"^  PHOSPHATE  DE  COBALT  ET  DE  POTASSE. 
Ph05,2GoO,  KO. 

II  est  facile  d'obtenir  ce  corps  parfaitement  exempt 
d'impuretés  dans  la  nacelle,  en  activant  un  peu  le  feu  par 
la  soufflerie,  ou  encore  dans  le  creuset,  en  maintenant  la 
chauffe  au  minimum.  C'est  une  poudre  d'un  bleu  éclatant, 
on  l'on  distingue  de  petits  cristaux  aciculaires  ou  lamel- 
laires, transparents,  mais  assez  irréguliers. 

Cette  matière  semble  être  susceptible  de  se  volatiliser 
partiellement  à  une  haute  température,  car  j*ai  constaté 
dans  plusieurs  expériences  que  la  paroi  interne  du  creuset 
de  terre  et  l'alumine  qui  la  recouvrait  avaient  une  colo- 
ration marquée. 

Analyse.  —  La  séparation  du  cobalt  et  de  l'acide  phos- 
phorîque  s'opère  d'une  façon  très  incomplète  par  les 
moyens  ordinaires  :  tous  les  procédés  que  j'ai  essayés 
(précipitation  par  le  sulfhydrale  d'ammoniaque,  en  pré- 
sence de  l'acide  tartrique,  sel  ammoniac  et  ammoniaque  ; 
fusion  avec  carbonate  alcalin,  etc.)  ne  m'ont  donné  que  des 
renseignements  insuffisants  sur  le  sel  dont  je  cherchais  à 
déterminer  la  composition.  Je  dois  donc  exprimer  à 
M.  H.  Baubigny  toute  ma  gratitude  pour  l'obligeance  avec 
laquelle  il  m'a  communiqué  sa  méthode  encore  inédite 
concernant  la  précipitation  des  sulfures  en  vase  clos  :  ap- 
pliquée à  l'analyse  du  phosphate  de  cobalt  et  de  potasse, 
cette  méthode  m'a  fourni  d'excellents  résultats.  Je  la  dé- 
crirai rapidement,  en  laissant  h  son  auteur  tout  le  mérite 
de  cet  ingénieux  procédé. 

Description  de  la  méthode.  —  On  dissout  la  matière 
pesée  dans  une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique,  et 
l'on  ajoute  à  la  dissolution  quelques  grammes  d'acétate  de 
soude  en  cristaux.  Puis  on  verse  le  tout  dans  un  grand 
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niatras  de  verre  vert  qu'on  achève  de  remplir  presque 
complètement  avec  de  Teau  distillée.  On  sature  alors  par 
un  courant  d'hydrogène  sulfuré  à  basse  température  5  ou 
ferme  le  matras  à  la  lampe  et  on  le  place  dans  un  bain- 
marie.  Après  plusieurs  heures  de  chauffe,  la  totalité  du 
cobalt  est  précipitée  ,  si  la  solution  ne  renferme  pas  plus 
de  i^"^  à  iS',5  d'oxyde  de  cobalt  par  litre,  à  l'état  de  sul- 
fure compact  et  cristallisé  qui  se  dépose  et  se  laisse  filtrer 
parfaitement.  C'est  dans  la  liqueur  filtrée,  concentrée  par 
évaporation,  que  Ton  dose  Tacide  phosphorique  par  le 
mélange  magnésien. 

Le  précipité  de  sulfure  recueilli  sur  le  filtre  et  lavé  avec 
de  l'eau  chargée  d'acide  sulfhydrique,  acidulée  légère- 
ment à  l'acide  acétique,  est  desséché  dans  un  creuset  de 
Saxe,  repris  ensuite  par  un  peu  d'eau  régale,  amené  de 
nouveau  à  siccité  et  légèrement  calciné  pour  brûler  les 
dernières  parties  du  filtre.  Puis  on  ajoute  quelques 
gouttes  d'acide  sulfurique,  on  ^laisse  évaporer  et  l'on  traite 
par  l'eau  qui  doit  tout  dissoudre.  S'il  y  avait  un  résidu, 
il  faudrait  recommencer  le  traitement.  Quand  la  matière 
a  été  séchée  une  dernière  fois,  on  calcine,  entre  4^9^  et 
5oo°,  le  sulfate  de  cobalt,  et  l'on  pèse. 

Guidé  par  l'auteur  lui-même  dans  les  détails  de  cette 
analyse,  je  suis  parvenu  à  déterminer  très  exacteipent  les 
taux  d'acide  phosphorique  et  d'oxyde  de  cobalt  :  celui  de 
la  potasse,  qui  a  été  fixé  par  la  méthode  Corenwinder  et 
Contamine,  sur  une  autre  prise  d'essai,  a  vérifié  la  for- 
mule que  j'ai  attribuée  à  ce  phosphate  double. 

Trouvé.  Calculé 

-^ —    m        ^ — ■^1  pour 

I.  II.  PhO»,  2CoO,KO. 

PhO« 36,75  36, 40  36,78 

GoO 38,55  38,43  38,91 

KO ai, 46  24,91  24, 3i 

99)76  99,74  100,00 
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2*^  OXTDE  DE  COBALT. 


Cristaux  noirs,  en  général  opaques  :  ceux  qui  sont 
minces  paraissent  brunâtres  par  transparence.  Dendriles 
ou  octaèdres  à  faces  brillantes  ^  quelques  trémies. 

Cet  oxyde  parait  être  un  mélange  de  proloxyde  CoO  et 
d'oxyde  salin  Co'O*  :  il  n'est  que  partiellement  soluble 
dans  l'acide  cblorhydrique. 

VI.  —  Phosphate  de  cuivre. 

Les  expériences  ont  été  faites  avec  du  phosphate  triba- 
sique  et  du  pyrophosphate  de  cuivre  préparés  à  la  façon 
ordinaire. 

1°   PHOSPHATE  DE  CUIVRE  ET  DE  POTASSE. 

La  formation  d'oxyde  de  cuivre  se  produisant  à  une  tem- 
pérature relativement  basse,  on  a  opéré  dans  la  nacelle  eu 
conduisant  le  feu  avec  tous  les  ménagements  possibles. 
La  matière  obtenue  est  une  poudre  transparente  vert  bleu, 
formée  de  lamelles  îrrégulières. 

L'analyse  montre  que  cette  matière  renferme  plus  d'a- 
cide phosphorique  et  moins  de  potasse  que  n'en  exigerait 
la  formule  PhO',  a  CuO,  KO.  Il  est  très  probable  que  telle 
est  la  composition  réelle  du  phosphate  double,  mais  qu'elle 
a  été  altérée  par  le  phénomène  inévitable  de  la  fusion* 

Analyse,  —  On  dissout  un  poids  connu  de  la  sub- 
stance dans  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  ^  on  étend 
d'eau,  et  l'on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré, 
en  chauffant  de  façon  à  rassembler  le  précipité.  On  filtre 
et  on  lave  à  l'eau  chargée  d'acide  sulfhydrique.  La  liqueur 
filtrée,  concentrée  sur  le  bain  de  sable,  est  précipitée  à 
froid  par  le  mélange  magnésien. 

Quant  au  précipité  de  sulfure  de  cuivre,  on  le  soumet 
au  même  traitement  que  celui  de  cobalt  :  évaporation 
lente  avec  acide  nitrique  dans  un  creuset  de  Saxe*,  reprise 
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par  l'acide  sulfurîque^  nouvelle  dessiccation  et  calci nation 
très  modérée.  On  pèse  à  l'élat  de  sulfate  de  cuivre  et  on 
contrôle  le  résultat  en  transformant,  par  une  forte  calci- 
nai ion  au  moufle,  ce  sulfate  en  oxyde  dont  on  prend  le 
poids. 

Trouvé.  Calculé 

I.  II.  PhOS2CuO,  KO. 

Ph05 41,42  41, aô  35,95 

CuO 40,09  40,00  4o,îi5 

KO 18,33  18,64  23,80 

99.^4        99,90  100,00 

2°  OXYDE   DE   CUIVRE. 

On  l'obtient  avec  une  grande  facilité  dès  qu'on  élève 
un  peu  la  température,  sous  forme  d'une  poudre  cristal- 
line, noire  et  dense,  parfois  mélangée  de  particules  de 
couleur  rouge  qui  sont  des  sous-oxydes  de  cuivre,  prove- 
nant probablement  d'une  réduction  accidentelle. 

Phosphates  de  manganèse,  chrome  et  urane. 

Il  me  reste  à  examiner  les  phosphates  de  trois  bases 
que  leur  réaction  avec  le  sulfate  de  potasse  rapproche 
des  précédents  5  ils  donnent,  en  effet,  le  phosphate  double 
et  l'oxyde;  mais,  en  outre,  ils  fournissent  un  sel,  produit 
de  la  combinaison  d'un  oxyde  acidifiable  avec  la  potasse, 
qui,  grâce  à  sa  stabilité,  résiste  à  l'action  de  la  chaleur. 
Ce  sont  le  manganèse,  le  chrome  et  l'urane. 

Pour  le  manganèse  et  le  chrome,  je  dirai  seulement 
quelques  mots  du  phosphate  double;  le  manganate  et  le 
chromate  de  potasse  ne  présentent  qu'un  intérêt  théo- 
rique, puisqu'ils  se  trouvent  pris  dans  la  masse  de  sulfate 
de  potasse  et  se  dissolvent  avec  elle.  J'ai  simplement  con- 
staté la  présence  de  ces  deux  corps  par  les  réactifs  conve- 
nables (acide  sulfhydrique,  alcool,  acide  sulfureux),  et 
je  n'y  insisterai  pas  plus  que  sur  l'oxyde  de  manganèse  et 
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le  sesquîoxyde  de  chrome,  poudres  cristallines  qui  n'of- 
frent aucune  particularité  digne  d'attention.  Il  n'en  est 
pas  de  même  pour  l'urane  dont  les  produits,  surtout  l'u- 
ranate,  méritent  d'être  étudiés  d'un  peu  plus  près. 

PHOSPHATE  DE  MANGANESE  ET   DE  POTASSE. 

Ph05,  2MnO,  KO. 

J'ai  préparé  ce  sel  en  chauffant  avec  le  sulfate  de  po- 
tasse dans  la  nacelle  du  phosphate  de  manganèse,  obtenu 
en  précipitant  le  chlorure  par  le  phosphate  d'ammo- 
niaque. 

Propriétés.  —  Poudre  rose  clair  ou  gris  rosé  composée 
de  petits  cristaux  aciculaires  transparents,  à  faces  peu 
distinctes,  presque  incolore  par  transparence. 

Analyse,  —  J'ai  essayé  de  précipiter  le  manganèse  par 
le  sulfhydrate  d'ammoniaque  en  vase  clos:  après  avoir 
dissous  le  phosphate  dans  Tacide  chlorhydrique,  et  ajouté 
une  quantité  suffisante  de  sulfhydrate  d'ammoniaque, 
j'ai  versé  le  tout  dans  un  matras  que  j'ai  achevé  de 
remplir  presque  complètement  avec  de  l'eau  distillée. 
Fermé  à  la  lampe  et  placé  dans  un  bain-marie,  ce  matras 
n'a  été  retiré  de  l'eau  qu'au  bout  de  quinze  heures.  J'ai 
constaté  que  la  séparation  du  manganèse  est  encore  in- 
complète dans  ces  conditions  quand  il  s'agit  d'un  phos- 
phate. Le  sulfure  obtenu  ainsi  n'est  jamais  exempt  de 
phosphate. 

J'avais  pensé  aussi  qu'en  calcinant  un  poids  connu  de 
ce  phosphate  avec  du  nitrate  de  potasse  dans  la  bouteille 
a  mercure,  j'arriverais  à  la  séparation  du  manganèse^ 
mais  cette  méthode  est  inapplicable,  car  une  partie  seu- 
lement du  manganèse  passe  à  l'état  d'oxyde-,  l'autre  reste 
combinée  sous  forme  de  phosphate  de  sesquîoxyde. 

La  similitude  de  composition  des  phosphates  doubles  déjà 
ajULâlysés  me  donnant  tout  lieu  de  croire  que  le  phosphate 
de  manganèse  et  de  potasse  répondait  aussi  à  la  formule  gé- 
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néralePhO^,  2MO,  KO,  j'ai  alors  eu  recours  à  une  méthode 
d'analyse  imaginée  parGîbbs(  *  ),  et  dont  Tapplicalion  s'est 
faite  parfaitement  à  ce  cas  particulier.  Voici  la  suite  des 
opérations  :  on  dissout  le  sel  dans  Tacide  chlorhydrique, 
on  étend  d'eau  et  l'on  précipite  à  chaud  par  l'ammoniaque, 
en  ayant  soin  de  maintenir  l'ébullition  pendant  quelques 
minutes  après  la  formation  du  précipité.  On  laisse  pen- 
dant une  heure  dans  la  liqueur  presque  bouillante  le  pré- 
cipité devenu  cristallin  de  phosphate  double  d'ammo- 
niaque  et  de  manganèse,  on  filtre,  lave  à  l'eau  froide, 
calcine  et  pèse  le  pyrophosphate  de  manganèse  ainsi 
obtenu,  qui  renferme  la  totalité  de  l'acide  phosphorique 
et  du  manganèse^  ce  dont  on  s'assure  pour  chaque  essai, 
en  contrôlant  la  liqueur  filtrée  par  le  mélange  magnésien 
et  le  sulfhydrale  d'ammoniaque. 

Les  résultats  de  ce  mode  de  dosage  ont  concordé  avec 
les  taux  d'acide  phosphorique  et  de  potasse  déterminés 
par  les  procédés  ordinaires. 

Trouvé.  Calculé 

I.  U.  PhOS2MnO,KO. 

Ph05 37,52         37,64  37,56 

MnO 37,52         37,64  37,56 

KO 24,75        24,41  a4,88 

99,79        99,69  100,00 

PHOSPHATE  DE  CHROME  ET  DE  POTASSE. 

La  préparation  du  phosphate  de  chrome  employé  dans 
ces  expériences  a  été  faite  de  deux  façons  :  1°  en  précipi- 
tant de  l'alun  de  chrome  par  le  phosphate  de  soude  :  le 
précipité,  d'abord  gélatineux,  devient  cristallin  après  quel- 
ques jours  de  repos  ;  2*?  en  traitant  le  chlorure  de  chrome 
par  le  phosphate  d'ammoniaque,  opération  qui  nécessite 
un  lavage  prolongé. 

(*)  FaesENius,   Traité  d'analyse  chimijue  quantitative,  p,  218;  1876. 
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Le  phosphate  double  est  très  difficile  à  obtenir  :  après 
un  assez  grand  nombre  de  tentatives  infructueuses,  j'ai 
réussi  à  produire  une  poudre  de  couleur  violet  clair 
formée  de  petits  cristaux  dendri tiques  qui  sont  transpa- 
rents. 

La  composition  de  cette  poudre  ne  paraît  pas  nette- 
ment définie  et  fait  croire  à  un  mélange  de  phosphate 
double  3Ph05,  2Cr'0',.3KO  avec  le  phosphate  primitif. 

Analyse.  —  On  dissout  la  matière  dans  F  acide  nitrique, 
et  Ton  ajoute  quelques  cristaux  de  chlorate  de  potasse  pour 
transformer  l'oxyde  de  chrome  en  acide  chromique  (réac- 
tion de  Storer),  transformation  qu^on  réalise  assez  rapi- 
dement en  chauffant  légèrement.  La  liqueur  est  précipitée 
après  refroidissement  par  le  mélange  magnésien. 

Dans  la  liqueur  filtrée,  on  réduit  Tacide  chromique  par 
riiydrogène  sulfuré,  et,  en  saturant  par  Tammoniaque,  on 
précipite  le  sesquioxyde  de  chrome. 

Trouvé.  Calculé 

^        — -*i  pour 

I.  II.      3PhO»,  aCr'O',  3K0. 

PhO* 46, ao         46,17  4îi>oo 

Gr«03 27,80        28,01  3o,i4 

KO 25,82        25,59  27,86 

99j82        99,77  foojoo 

Phosphate  d'urane. 

Le  phosphate  d'urane  sur  lequel  ont  porté  les  essais 
provenait  de  la  précipitation  de  Tazotate  ou  de  Tacétate 
par  le  phosphate  d'ammoniaque  ordinaire. 

]°  PHOSPHATE  d'uRANE  ET  DE  POTASSE. 

Ph05,  2Ur2  03,KO. 

Poudre  jaune  de  soufre  sublimé,  jaune  clair  par  trans- 
parence. Cristaux  excessivement  petits,  les  uns  tabulaires, 
les  autres  allongés  et  plus  ou  moins  irréguliers. 


Analyse,  —  Les  essais  que  j'ai  tentés  pour  séparer 
Turane  de  Tacide  phosphorique  n'out  pas  réussi  comme 
je  Payais  espéré  :  en  particulier,  la  précipitation  de  la 
solution  faiblement  chlorhjdrique  du  phosphate  par  l'a- 
cétate de  soude  en  excès  ne  m'a  donné  que  des  résultats 
très  imparfaits.  Par  suite  de  l'insuffisance  des  méthodes 
connues,  je  n'ai  trouvé  d'autres  moyens  exacts  de  dosage 
de  Facide  phosphorique  et  de  la  potasse  que  le  molybdate 
et  le  chlorure  de  platine.  Quant  à  l'urane,  il  a  été  obtenu 
par  différence. 

Trouvé.  Calculé 

—        Il       ^      ^  pour 

ï.  II.       Ph0S2Ur»0»,K0. 

PhOs 17,65  17,^3  ï7,47 

Ur2 03  (par  différence).       70,79  71,17  7^,93 

KO 11,56  Ti,6o  11,60 

100,00    100,00     100,00 

2°  URANATE  DE   POTASSE. 

Ur2  03,KO. 

L'uranate  de  potasse,  comme  d'ailleurs  le  manganate 
et  le  chromate,  se  produit  à  une  température  intermé- 
diaire entre  celle  qui  est  nécessaire  à  la  formation  du 
phosphate  double  et  celle  où  l'oxyde  prend  naissance. 
Pour  cette  raison,  il  arrive  souvent  que  l'uranate  est  mé- 
langé à  l'un  ou  à  l'autre  de  ces  corps;  mais  il  est  très 
facile,  grâce  à  sa  structure  cristalline,  de  l'en  séparer  mé- 
caniquement par  tamisage  ou  lévîgation.  C'est,  en  effet, 
sous  forme  de  magnifiques  paillettes  jaune  orange  qu'ap- 
paraît l'uranate  de  potasse  :  examinés  au  microscope,  ces 
cristaux  ont  tout  à  fait  l'aspect  d'une  mosaïque  hexagonale. 

Caractères  crist  allô  graphiques,  —  «  Prisme  droit; 
2E=iio°  environ  ;  jO^  V.  Bissectrice  aiguë  négative. 
Forte  dispersion .  » 

Analyse,  —  La  solubilité  de  ce  sel  dans  l'acide  acé- 
tique en  simplifie  beaucoup  l'analyse.  On  en  dissout  un 
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poids  connu  dans  cet  acide  et  on  précipite  l'urane  par  le 
phosphate  d'ammoniaque.  On  laisse  digérer  au  bain- 
marie pendant  environ  deux  heures  et  on  filtre.  La  pesée 
du  précipité  lavé  et  calciné  donne  la  teneur  en  oxyde 
d'uraneà  l'état  de  pyrophosphate  d*urane  PhO^,  aUr^O'» 
La  potasse  est  dosée  par  la  méthode  Corenwinder  et 
Contamine,  soit  dans  la  liqueur  filtrée,  soit  sur  une  autre 
prise  d'essai. 


Trouvé. 

Calculé 

I.                 II. 

pour 
Ur»OSKO. 

75,33         75,29 
24,65         24,56 

75,30 
24,70 

Ur«0» 75,33 

KO 

99^98     99;85       100,00 
3**  OXYDE  D^URANE. 

Quand  on  porte  le  creuset  à  la  température  maxima,  la 
plus  grande  partie  du  phosphate  d'urane  est  transformée 
en  une  substance  noire,  a  reflets  métalliques,  constituée 
par  des  groupements  de  cristaux  cubiques  à  facettes 
brillantes  ou  des  trémies.  Celte  matière,  dont  Faspect  est 
fort  beau,  n'est  pas  de  l'oxyde  d'urane  pur  :  c'est  un  mé- 
lange d'oxyde  et  d'uranate  de  potasse. 

TROISIÈME  GROUPE. 
Phosphates  de  cérium,  didyme  et  lanthane» 

Caractère  général  du  groupe.  —  A  basse  température 
dans  la  nacelle,  pas  de  réaction.  A  température  élevée, 
dans  le  creuset,  production  d'un  phosphate  tribasique, 
ou  d'un  oxyde,  suivant  la  durée  et  l'intensité  de  la  chauffe. 

Je  ne  ferai  que  mentionner  les  oxydes  de  didyme  et  de 
lanthane  qui  ont  été  obtenus  en  trop  petite  quantité  pour 
pouvoir  être  l'objet  d'une  étude  complète  :  j'en  ai  simple- 
ment constaté  la  présence  sous  forme  de  cristaux  extrême- 
ment petits,  très  difficiles  à,  préparer  à  cause  de  la  tem- 
pérature énorme  qu'exige  leur  formation. 

jinn,  deChim.  et  de  Phjs.,  6« série,  t.  VIII.  (Juin  i886.)  l5 
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Toutes  ces  expériences  ont  été  exécutées  avec  des  phos- 
phates purs*,  M.  H.  Debray  a  bien  voulu  me  donner  des 
oxalates  des  trois  bases,  préparés  par  sa  méthode.  La  so- 
lution nitrique  de  chacun  de  ces  sels  a  été  précipitée  par 
le  phosphate  d'ammoniaque^  le  produit  séparé  par  filtra- 
tion  et  calciné. 

I.  —  Phosphate  de  cérinm. 

,  Ph05, 3GeO. 

Très  jolies  aiguilles  d'une  couleur  jaune  verdâtre. 

Propriétés  ciistallo graphiques ,  —  «  Lames  perpendi- 
culaires aux  fibres.  Prismeoblique  à  base  rhombe.  2  E  =  40° 
environ.  Bissectrice  aiguë  positive.   » 


((  Lames  parallèles  aux  fibres  :  angle  d'extinction  avec 
les  longueurs  des  fibres  :  o**,  o®3o',  i**,  2°,  3**,  3**3o',  va- 
riable mais  toujours  faible.   » 

J'ai  constaté  que  la  belle  coloration  verte  de  ces  cristaux 
est  due  uniquement  à  une  oxydation  superficielle.  En  les 
plaçant  dans  une  nacelle  de  platine  qu'on  chauffe  au  pe- 
tit rouge  dans  un  tube  de  verre  où  passe  un  courant  d'hy- 
drogène, la  décoloration  se  produit  très  rapidement,  sans 
perte  de  poids  sensible.  La  matière  qui  r^ste  dans  la  na- 
celle a  l'aspect  métallique. 

Sa  densité  est  égale  à  5,22  à  i^^C 

Analyse,  —  La  seule  difficulté  que  présente  l'analyse 
du  phosphate  de  cérium  consiste  dans  sa  très  faible  solu- 
bilité dans  les  acides;  l'eau  régale,  même  à  chaud,  n'agit 
que  très  lentement,  et  j'ai  été  obligé  de  renoncera  l'attaque 
par  ce  réactif  pour  éviter  des  pertes  de  temps  toujours  pré- 
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judiciables  à  rexactiludedes  résultats.  L^acide  sulfurique, 
concentré  et  chaud,  dissout  plus  rapidement  ;  il  faut  seu- 
lement laisser  aller  jusqu'à  siccilé  et  reprendre  par  une 
nouvelle  quantité  d'acide.  Quand  on  a  chassé  sur  le  bain 
de  sable  l'excès  d'acide,  on  étend  d'eau  et  on  précipite  le 
cérîum  parl'acideoxalique.  On  laisse  déposer  vingt-quatre 
heures;  l'oxalate  de  cérîum,  d'abord  gélatineux,  devient 
bientôt  cristallin  ;  on  le  lave  sur  un  filtre  et  on  le  calcine 
au  rouge.  La  pesée  de  l'oxyde  Ce^O*  donne  là  teneur  en 
cériuni. 

La  liqueur  filtrée  provenant  de  la  séparation  du  cériuni 
est  neutralisée  par  Tammoniaque  et  sert  à  doser  Tacidc 
phosphorique  par  le  mélange  magnésien. 


TrouTé, 

Calculé 

• 

I. 

II. 

pour 
PhOsSCeO. 

PhO*.... 
GeO 

3o,23 

6q.33 

3o,66 
69,19 
99,85 

3o,47 
69,53 

100,00 

*    *    •    «    •                v»v|  j  vrv^ 

99»  56 

Oxyde  de  cérium. 

Ge3  0*. 

Deux  échantillons,  provenant  d'opérations  distinctes,  ont 
été  examinés  au  microscope.  Le  premier  a  fourni  les  carac- 
tères suivants  :  petits  cristaux  couleur  d'ambre  foncée 
(par  transparence  couleur  d'ambre  claire)  dont  quelques- 
uns  à  facettes  très  brillantes  et  d'autres  ayant  une  tendance 
à  présenter  des  faces  en  trémies. 

L'examen  du  second  échantillon  a  permis  de  constater 
la  présence  de  cubes,  de  cubo- octaèdres  et  de  quelques 
cristaux  portant  les  faces  du  dodécaèdre  rhomboïdal.  Cette 
matière  était  d'une  couleur  ambre  pliis  claire  que  la  pre- 
mière. 
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II.  —  Phosphate  de  didyme. 
Ph05,  3DiO. 

Belles  aiguilles  roses  dont  l'aspect  général  est  le  même 
que  celui  du  phosphate  de  cérium.  L'hydrogène  au  rouge 
n'a  pas  d'action  décolorante  sur  elles  :  ce  qu'on  pouvait 
d'ailleurs  prévoir  facilement.  Pour  atteindre  le  point  de 
température  où  ces  aiguilles  se  forment,  il  a  fallu  chauffer 
davantage  et  pendant  un  temps  plus  long  que  pour  le  cé- 
rium. 

Propriétés  cris tallo graphiques.  —  «  Prisme  oblique  à 
base  rhombe^  aE  =  28®  à  3o°.  Bissectrice  aiguë  positive. 
Angle  d'extinction  avec  la  longueur  des  aiguilles;  3**,  4°, 
4®3o',  plus  fort  que  dans  le  phosphate  de  cérium.  » 

û?  =  5,34  à  i5°G. 

analyse. — La  méthode  suivie  a  été  celle  qui  vient  d'être 
décrite  pour  le  sel  de  cérium.  Le  didyme  a  été  pesé  à  l'état 
de  protoxyde  DiO  provenant  de  la  calcination  de  l'oxalale. 

Trouvé.  Calculé 

I.  II.  PhOS3DiO. 

PhOs 29,74         29,72  29,71 

I>iO 69,72         69,76  70,29 

99>46         99j48  100,00 

III.  —  Phosphate  de  lanthane. 
PhOSSLaO. 

Produit  identique  aux  précédents,  mais  tout  à  fait  inco- 
lore :  ce  sont  des  aiguilles  chatoyantes  dont  les  propriétés 
cristallographiques  sont  analogues  à  celles  des  deux  autres 
phosphates. 

L'analyse,  conduite  toujours  de  la  même  façon,  a  donné 
les  résultats  suivants  : 
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Trouvé.  Calculé 

I.  II.  PhO»,3LaO. 

Ph05 3o,56        3o,42  3o,48 

LaO 69,37        69,46  69,52 

99)9^        99» 8^  100,00 

REPRODUCTION  DE  LA  GRYPTOLITHE 
OU  PHOSPHOGÉRITE. 

Les  expériences  qui  précèdent  m^ont  amené  naturelle- 
ment à  tenter  la  reproduction  d'un  minerai  de  cérium,  la 
cryptolithe  ou  phosphocérite,  qui  n'est  autre  chose  qu'un 
phosphate  tribasique  de  cérium,  didyme  et  lanthane. 

J'ai  préparé  un  phosphate  des  trois  bases  en  précipitant 
le  mélange  des  oxalates  dissous  dans  Tacide  nitrique  étendu, 
par  le  phosphate  d'ammoniaque.  Chauffé  avec  le  sulfate 
de  potasse  dans  le  creuset,  ce  phosphate  complexe  a  donné 
naissance  à  des  cristaux  qui  ne  différent  que  par  la  colora- 
tion de  ceux  fournis  par  les  phosphates  simples.  Ces  cris- 
taux sont  jaune  brun^  ils  possèdent  une  densité  voisine 
de  celle  du  minerai  naturel  d=5^^o  à  i5®  (densité  de 
la  phosphocérite  =  4*78),  et  examinés  au  microscope 
polarisant,  ils  ont  présenté  des  caractères  cristallogra- 
phiques  très  voisins  de  ceux  de  la  monazi te  (phosphate 
de  cérium,  didyme,  lanthane  et  thorium)  :  «  Prisme 
oblique  à  base  rhombe.  Deux  axes  très  écartés  autour 
de  la  bissectrice  obtuse  négative.  2E=  35®  environ.  » 

Si  on  prolonge  la  durée  de  la  chauffe,  la  majeure  par- 
tie de  ce  phosphate  se  décompose  et  Ton  obtient  alors  un 
mélange  d'oxydes  de  cérium,  didyme  et  lanthane  cristalli- 
sés. 

Ce  mélange  de  couleur  brun  rouge  est  formé  par  de  très 
petits  cristaux  transparents  dont  quelques-uns  présentent 
des  facettes  brillant.es  et  paraissent  se  rapporter  au  cube 
ou  à  une  forme  géométrique  voisine. 
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ESSAIS 
AVEC  LE  PHOSPHATE  D'ÉTAIN  ET  LE  PHOSPHATE 

DE  ZIRGONE. 

Avant  d'arriver  aux  conclusions  de  ce  travail,  j'indi- 
querai deux  expériences  faites  avec  les  phosphates  d'étain 
et  de  zircone;  elles  niontreroAt  que  la  réaction  générale 
peut  encore  s'appliquer  à  un  certain  nombre  de  phosphates 
dont  je  n'ai  pu  m'occuper. 

Essai  avec  le  phosphate  d'étain. 

Le  phosphate  d'étain  provenant  de  la  précipitation  du 
protochlorure  par  le  phosphate  de  soude  en  solution  acé- 
tique a  été  chauffé  dans  le  creuset,  à  une  température 
élevée,  avec  du  sulfate  de  potasse.  Il  s'est  transformé  inté- 
gralement en  bioxyde  cristallisé  (cassitérile),  poudre  dense, 
d'un  blanc  un  peu  jaunâtre,  trop  souvent  reproduite  pour 
qu'il  me  parût  nécessaire  d'en  faire  un  examen  complet, 

En  opérant  dans  la  nacelle  à  température  aussi  modérée 
que  possible,  je  ne  suis  pas  parvenu  à  préparer  un  phos- 
phate double  assez  homogène  pour  en  déterminer  la  com- 
position. Mais  il  est  certain  que  la  réaction  est  différente 
de  celle  à  température  maxima  :  peut-être,  en  variant  le$ 
combustibles  et  le  dispositif  de  l'appareil,  arriverait-on  à 
empêcher  la  formation  de  cassilérite.  Mais,  comme  cela 
sortait  du  plan  que  je  m'étais  imposé,  je  n'ai  pas  poussé 
plus  loin  cette  recherche. 

Essai  avec  le  phosphate  de  zircone. 

Enfin,  une  dernière  expérience  a  été  faite  avec  le  phos-* 
phate  de  zircone,  préparé  par  double  décomposition  du 
chlorure  avec  le  phosphate  d'ammoniaque:  ne  pouvantdis- 
poser  que  d'une  faible  quantité  de  cette  matière  assez  rare, 
j'ai  dû  borner  à  deux  lé  nombre  de  mes  essais.  Tous  deux 
ont  été  tentés  dans  le  creuset,  à  la  température  maxima, 
pour  obtenir  la  zircone. 
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La  matière  blanche  cristallisée  qui  prend  naissance  dans 
ces  conditions  est  une  poudre  lourde  (rf  =  5,76  a  1 5**)  qu'il 
taut  examiner  avec  un  fort  grossîssemient  pour  apercevoir 
des  cristaux  à  faces  striées.  Ces  cristaux  apparaissent  sous 
forme  de  lamelles  longitudinales  à  faible  extinction. 

Cette  substance  est  très  difficilement  soluble  dans  Tacide 
sulfurique  concentré  et  chaud  ;  la  fusion  avec  le  carbonate 
de  soude  ne  l'attaque  pas  non  plus  ;  seul,  le  bisulfate  de 
potasse  semble  la  dissoudre  complètement. 

CONCLUSIONS. 

En  résumé,  l'étude  de  l'action  exercée  par  le  sulfate  de 
potasse  en  excès  sur  les  phosphates  des  principales  bases,  à 
des  températures  comprises  entre  800**  et  i5oo°,  fournit 
une  méthode  assez  simple  permettant  de  reproduire  par 
voie  sèche  un  grand  nombre  de  corps  cristallisés. 

La  nature  du  produit  obtenu  dépend  de  la  base  unie  à 
l'acide  phosphorique  dans  le  phosphate  soumis  à  Texpé- 
rience^  et,  dans  la  plupart  des  cas,  elle  varie  aussi  avec  la 
température. 

On  peut,  par  une  classification  artificielle,  basée  uni- 
quement sur  l'analogie  des  composés  qui  prennent  nais- 
sance dans  cette  réaction^  ranger  en  trois  groupes  distincts 
les  différents  phosphates  sur  lesquels  ont  porté  les  re- 
cherches. Le  Tableau  suivant  établit  nettement  cette  clas- 
sification : 

Groupe  /. 

Produit  de  la  réaction. 

Phosphate  de  chaux \  ^  ^^^^^^  j^^  températures,  un 

de  magnésie i      phosphate    double    alcalin, 

*'  ^®  ^*°^ >      dont   la  formule    peut   être 

»  de  cadmium [ 

,    ,  i      représentée  par 

»  de  baryte         )  , , ,    I 

»  de  strontiane  i  O   )  PhO.,aMO,KO. 

(  *  )  Ces  deux  derniers  phosphates  donnent  aussi  du  sulfate  mélangé  au 
phosphate  double. 
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Groupe  IL 

Produit  de  la  réaction. 

Phosphate  d'alumine 

»  de  glucine 

»  de  fer 1  i**  A  la  température  minîma  : 

»  de  nickel f       un  phosphate  double  alcalin 

»  de  cobalt >      Ph05,2M0,K0; 

»  de  cuivre l  !2°  A  la  température  maxima 

»  de  manganèse  \        |      un  oxyde  cristallisé. 

»  de  chrome        ;  (*^) 

»  d'urane  ) 

Groupe  III, 

Produit  de  la  réaction. 

1°  A  la  température  minima  : 

un  phosphate  tribasique  dont 

r>i        r    .      1       ,  .  l      la  formule  générale  peut  être 

Phosphate  de  cerium i  ,^  ^ 

,    j. ,  I      représentée  par 

»  de  didyme <  ^  ^ 

»  de  lanthane. 1  Ph  0«,  3  MO  ; 

^**  A  la  température  maxima  ; 
un  oxyde  cristallisé. 

Dans  celte  grande  variété  de  substances,  il  en  est  natu- 
rellement qui  n'ont  qu'une  importance  secondaire.  Voîcî  la 
liste  de  celles  qui  m'ont  paru,  par  leur  composition  chi- 
mique, présenter  le  plus  d'intérêt  : 

Phosphate  de  chaux  et  de  potasse..  PhO^,  2Ga0,K0 

»  magnésie  et  de  potasse.  PhO^,  2MgO,  KO. 

»  zinc  »  Ph08,2ZnO,  KO. 

»  cadmium  o  PhO^,  aCdO,  KO. 

»  glucine  »  PhO^,  aGlO,  KO. 

»  cobalt  »  Ph  06,  a  Go  O,  KO. 

»  manganèse        »  PhO*,  aMnO,  KO. 

»  urane  »  PhO»,  2Ur*03,KO. 


(»)  Subdivision  importante  de  ce  groupe,  parce  qu'ils  fournissent,  outre 
le  phosphate  double  et  Toxyde,  un  sel  de  potasse  :  manganate,  chro- 
mate  eturanate. 
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Phosphate  tribasique  de  cérium Ph  O»,  3  CeO. 

»  »  didyme....  PhO»,  3DiO. 

»  »  lanthane..  PhO*,  3  La  O. 

Uranate  de  potasse Ur* O*, KO. 

Alumine  cristallisée  ou  corindon Al*  0' . 

Glucine GIO. 

Oxyde  de  nickel NiO. 

»         de  cérium Ge^O*. 

J'ai,  de  plus,  reproduit  par  cette  méthode  un  minerai 
naturel  de  cérium ,  la  cryptolithe  ou  phosphocérite,  dont 
les  propriétés  concordent  tout  à  fait  avec  celles  des  cristaux 
qu'on  trouve  dans  la  nature. 

La  zircone  cristallisée  €t  la  cassitérite  ont  été  aussi  ob- 
tenues dans  des  essais  complémentaires. 

Je  dirai,  en  terminant,  que  cette  méthode  me  parait 
susceptible  d'une  application  plus  générale  encore.  Si  Ton 
opérait  à  la  fois  sur  deux  phosphates,  dont  l'un  pût,  par  sa 
décomposition,  donner  naissance  à  un  oxyde  salifiable,  on 
pourrait  peut-être  obtenir  la  combinaison  cristallisée  des 
deux  oxydes,  par  exemple,  le  spinelle,  la  cymophane  et 
autres  aluminates  naturels.  Les  essais  tentés  dans  cette 
voie  ont  été  trop  imparfaits  pour  qu'il  me  soit  permis  d'en 
tirer  une  conclusion  positive  -,  mais  ils  me  portent  à  croire 
que  des  expériences  de  ce  genre,  exécutées  dans  des  fours 
qu'on  maintiendrait  à  une  température  élevée  pendant 
plusieurs  jours,  conduiraient  probablement  àlareproduc- 
tion  d'un  certain  nombre  d'espèces  minérales. 
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Par  m.  TSCHELTZOW. 


.  On  déduit,  d'après  la  théorie,  que  la  force  des  matières 
explosives  sera  d'autant  plus  considérable,  toutes  choses 
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égales   d'ailleurs,  que  Tunion   préalable  des   composants 
aura  dégagé  moins  de  chaleur. 

De  là,  lorsque  U  matière  est  un  acide,  comme  l'acide 
picrique,  ses  sels  formés  à  l'avance  donneront  un  effet  utile 
d'autant  moindre,  que  l'énergie  du  système  formé  aura  élé 
plus  diminuée  au  moment  de  la  combinaison  de  l'acide 
avec  l'oxyde  (  ^  ). 

A  ce  point  de  vue,  l'étude  tliermochimique  des  picrates 
présente  un  intérêt  direct  pour  les  applications.  D'un  autre 
côté,  les  données  thermiques  permettront  de  caractériser 
avec  plus  de  précision  l'acide  picrique  lui-même,  compa- 
rativement avec  les  autres  acides. 

Nous  rappellerons  que  les  chaleurs  de  formation  des 
picrates  de  potasse,  de  soude  et  d'ammoniaque  depuis 
longtemps  déjà  ont  été  mesurées  par  M.Berthelot  (*).  Plus 
tard,  MM.  Sarrau  et  Vieille  ont  déterminé  leur  chaleur  de 
formation  depuis  les  éléments,  d'après  la  combustion  dans 
Toxygène  {').  Ce  sont  les  autres  picrates  qui  vont  être 
étudiés,  à  savoir  les  picrates  de  calcium,  de  strontium,  de 
baryum,  de  magnésium,  de  zinc,  de  cuivre  et  de  plomb. 

Puisque  les  chaleurs  de  formation  de  l'acide  picrique  et 
des  oxydes  métalliques  depuis  les  éléments  sont  connues,  il 
n  a  fallu  que  déterminer  la  formation  des  picrates  solides, 
en  partant  deTacide  solide  et  de  l'oxyde  solide. 

Ainsi,  on  a  mesuré  : 

1**  La  chaleur  de  dissolution  des  picrates  hydratés  \ 

2°  La  chaleur  de  dissolution  des  picrates  anhydres  ; 

3°  La  chaleur  de  neutralisation. 


(  *  )  Berthelot,  Sur  la  force  des  matières  explosives,  t.  II,  p.  8. 

(^)  Berthelot,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  IV,  p.  99. 

(')  Sarrau  et  Vieille,  Comptes  rendus^  t.  XCIII,  p.  270. 
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I.  —  Picrate  de  calcium. 

Ce  sel  a  été  préparé  en  saturant  la  dissolution  concen- 
trée chaude  de  Tacidepicrique  par  le  carbonate  de  calcium 
(marbre).  Voici  sa  solubilité  :  i  partie  du  sel  anhydre 
dans  2  parties  d'eau,  vers  20°. 

Chaleur  de  dissolution  du  sel  hydraté.  —  Le  dosage  du 
ralcium  répond  à  la  formule  C**H*(AzO*)3Ca02,6HO  ; 

Pour  100. 

La  quantité  de  la  chaux  trouvée.  '. 9, 16 

»  calculée 9 ,27 

Pourlachaleur  de  dissolution  (i**ï  dans  environ  i3ooH*0*), 
on  obtient,  vers.  i8**  :  —  7^**,  4^5. 
Voici  les  détails  : 

Durée 

Poids                                                            de  Chaleur 

—     -      ■■■       -Température                        disse-  pour 

]So'           du  sel.     de  l'eau,      initiale.         Élévation,  lution.  iéq=r3o2«f'- 

^r  ce  o  o  m  Cal 

i...      5,40  5oo         17, 4ï  — 0,263         6  — 7,4^^ 

2...     6,37  5oo         18,34  — o,3iî9       7  —7,482 

Moyenne — 7,455 

Chaleur  de  dissolution  du  sel  anhydre.  —  Le  sel  hy- 
draté, chaufTé  vers  200°,  perd  6  équivalents  d^eau;  ce 
qu'on  a  vérifié  par  l'analyse  : 

Pour  100. 

La  quantité  de  la  chaux  trouvée 1 1 ,25 

»  calculée '  1 1  j ^9 

Un  équivalent  de  picrate  anhydre,  se  dissolvant  dans 
66oH^O*  (environ),  à  19*^-2 1®,  dégage  :  -h  i^*^', 080. 

Durée 

Poids                                                               de  Chaleur 

^ — -^   I  II*          Température                          disse-  pour 

K"           du  sel.  de  Teau.       initiale.          Élévation,   lution.  1*^  =  248»'. 

sr                    co                  o                          o                   m  Cal 

3...     9,654      400  19,61  -f-o,ii25       7        H-i,i70 

4...     9,000      400  21,68  -+-0,0885      4         -+-0,991 

Moyenne -\-i  ,080 
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II  résulte  que  : 

Gi2H2(AzO*)8GaO«  solide -4- 6H0  liq. 
=  Gi2H2(AzO*)3GaO«,6HOsol. 


dégage 


8^,535 


Chaleur  de  neutralisation.  —  On  a  opéré  par  la  mé- 
thode directe  en  mélangeant  les  dissolutions  titrées  de  la 
chaux  et  de  Tacide  pîcrique  en  proportion  équivalente. 
Ces  dissolutions  contenaient  : 

Dans  i"». 

GaO i»%224 

Gi2H2(AzO*)3H02 laS'jSg 

Pour  chaque  expérience,  on  prend  3oo*^*^  de  la  solution 
de  chaux  et  Ton  calcule  la  quantité  correspondante  de  la 
solution  de  l'acide  picrique,  que  l'on  étend  jusqu'à  3oo*^*^. 


N 


Volumes 

Temp"  i 

nitiale 

Chaleur 

fo. 

delà       de 
chaux,  l'acide. 

delà 
chaux. 

de 
l'acide. 

Élévation . 

pour  I**» 
de 
chaux  —  28^" 

5  .. 
6.. 
7... 

ce           ce 
3oo       3oo 

.     3oo      3oo 

.     3oo      288 

17,38 
19,78 
17,10 

0 
17,32 

19,53 

17,06 

0 
+  0,2991 

H- 0,2991 

-4-o,3o4i 

Cal 
-+-13,798 

-+-13,798 
-+-  i3,75o 

Moyen 

ne  à  17**- 

-20° 

-h  13,783 

Formation  du  picrate  anhydre  solide.  —  D'après  les 
chîâres  obtenus,  on  peut  calculer  la  chaleur  de  formation 
du  picrate  solide  anhydre  : 


GaHOMiss.  -\-  GiîH2(AzO*)3  HO*  diss. 

=  H2 0«  liq.  -H  Gi2H2( AzO*)3  Ga02  sol. 
Ga  HO2  diss .  -+-  G12  H^  (  Az  0*  )3  HO2  sol . 

=  H2  02  liq.  H-  Gi2H2(AzO^)3  Ga02  sol. . . 
GaHO«  sol.  -I-  Gi2H2(AzO^)3  HO^  sol. 

=  H202solide-4-G"H2(AzO*)3GaOîsol. 

Formation  du  sel  depuis  les  éléments 


.  cal 
12,703 

5,6o3 

8,533 


95    ,200 


CHALEUR    DE    FORMATION    DE3    PICRATES.  ^3^ 

.  IL  — Picrate  de  Strontium. 
La  composition  du  sel  cristallisé, 

G"H«(AzO*)»SrO«,6HO, 
a  été  vérifiée  en  dosant  le  strontium  : 

Pour  100  de  Sr. 

On  trouve i3,3i 

On  calcule 1 3 ,40 

Une  partie  du  sel  anhydre  se  dissout  dans  70  parties 
d'eau,  vers  20®. 

Chaleur  de  dissolution  du  sel  hydraté.  —  On  a  obtenu 
( pour i*^^ dans  environ 2600 H' O^),  à  i^^-ai**:  —  7^*', 214. 

Poids                                                           Durée  Chaleur 

- — ^*-^     ■    —  Température                        de  dia-  pour 

N"'          du  sel.  de  Teau.     initiale.  Éléyation.  solution.  i'<i=  325^^,5 

gr                   co            o                        0                      m  Cal 

8...    4»o4       600     .  17,98         —0,142        II  —6,933 

9...     4»o6        600        20,88  — 0,1645       i4  — 7,5o6 

Moyenne —7,214 

Chaleur  de  dissolution  du  sel  anhydre,  —  Le  sel  hy- 
draté perd  toute  son  eau  vers  260^,  quoique  le  sixième 
équivalent  se  dégage  avec  une  grande  lenteur. 

Après  la  dessiccation,  on  a  trouvé  i5;8o  pour  100  de 
strontium;  la  formule  C^H^  (AzO'j^SrO*  exige  16,08. 

La  dissolution  (i^^^dans  iSooH^O*),  à  20^-21°,  dégage  : 

3^*^392. 


Poids  Durée  Chaleur 

^i.  ■     ■ — »   Température  de  pour 

N"            dusel.  deTeau.       initiale.  Élévation,  dissol.  !*•»=  Q70«f,5. 

gr                      co                o                         o  ni  Cftl 

10...     3,776      400          20,06  -+-0,0147  9  -1-0,428 

11...     4,62        400          20,78  -i-o,oi5  12  -f-0,357 

Moyenne -^0,392 
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De  là,  on  a  pour  la  chaleur  de 

Gi2H2(AzO*)3Sr02sol.  H-6H01iq. 

=  Gi2H2(AzO*)3Sr02,6HOsol.     -h7<^*',6o6 

Chaleur  de  neutralisation,  —  Par  la  méthode  directe, 
on  a  opéré  avec  les  dissolutions  titrées  :  a^"^,  86  de  SrO  et 

128*^,59  d'acide  picrique  dans  i'*^ 

Chaleur 

Volumes  pour 

■      -^      ■■      >  Température  1  *i de  Sr O 

N"*       debase.  deTacide.       initiale.  Élévation.  =5i^, 5. 

ce  co  o  o  Cal 

12...       3oo        3oo  20,75  -i-0,3788  -f-13,757 

43...       3oo        3oo  20,83  -4-0,378  -+-i3,732 

14...       3oo         3oo  20,88  4-0,3785  -+-i3,744 

Moyenne,  à  2o°-2i°,  -h  13,744 

Formation  du  picrate  anhydre  solide.  —  D'après  les 
nombres  obtenus,  on  calcule  : 

SrH02  diss.  -H  Gi2H2(  AzO*)3H02  diss.  -Cai 

=:Gi2H2(AzO*)3Sr02sol. -4-H202liq.  dégage....  -+-   i3,352 

SrH02  diss.  -hGi2H2(  Az  0*)3H02  sol. 

=  H2  02  liq. H-  G12II2  ( Az  O*  Y  Sr 02  sol.  dégage. ...  -+-     6,262 

SrH02sol. -+-Gi2H2(AzO*)3H02soI.   . 

=  H202  sol.  -f-  Gi2H2(AzO*)3Sr02  sol.  dégage. ...  -f-  i3,02a 

Formation  du  sel  depuis  les  éléments. -h  100, 5oo 

III.  —  Picrate  de  barjum. 

.  Ce  picrate  a  été  préparé  en  saturant  la  dissolution  bouil- 
lante de  l'acide  picrique  par  le  carbonate  de  baryum. 
La  composition  du  sel  cristallisé  répond  à  la  formule 
C"H2(AzO*)3BaO%6HO: 

Pour  100. 

La  quantité  de  Ba  trouvée 19,4^ 

»  calculée 19 ,  54 

Une  partie  du  sel  anhydre,  vers  17®,  se  dissout   dans 
85  parties  d'eau. 
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Chaleur  de  dissolution  du  sel  hydraté,  —  Le  sel 
hydrate  perd  5  équivalents  d'eau  de  cristallisation  à 
ioo**-i20°;  mais  le  sixième  ne  se  dégage  que  vers  2oo**-25o**, 
avec  une  volatilisation  presque  insignifiante  d'acide  pi- 
crique. 

Le  sel  C*2H2(AzO^)3BaO*,6HO  se  dissout  (i^^  dans 
38ooH^O^),  vers  17**,  avec  absorption  de  chaleur  :  — 

Durée 

Poids  de  Chaleur 

- — '—— -— — X  Température  disso-  pouri**! 

N"  dusel.  del'eau.      initiale.         Élévation.     lution.  =ZbQ«'fb. 

gr  ce  o  o  m  Cal 

15...       3,02      600  17,28  — 0,106        10      —7,450 

16...       3,07      600  16,48  — o,io58       14      — 7î34i 

17...       2,90      600  17,33  — 0,100        14      — 7,324 

Moyenne — 75373 

Le  sel  C"H2(AzO'*)3BaO*,HO  se  dissout  (1^1  dans 
SoooH^O^)  avec  l'absorption  de  chaleur  suivante  :  — 
4<^*^692àl8^-2o^ 


N" 

Poids 
du  sel.    del'eau. 

Température 
initiale. 

Durée 

de 
disso- 
Élévation.  lution. 

Chaleur 
pour 

1**1=1 3o5«f,  5 

18.. 
19.. 

gr                   co 
1,71          600 

2,74         600 

0 
20,41 

18,66 

Mo^ 

0                    m 
-0,0445        9 

—  0,0662     10 
sienne 

Cal 
-4,809 

-4,584 

-4.6Q2 

D'où  il  résulte  que 

G»2H2(AzO*)3Ba02.HO  sol.-f- 5H0  liq. 

=  G»«H2(AzO*)3Ba02,6HO  sol.  dégage  :       -+-2^^679 

ou  -T-  o^*\  536  pour  chaque  équivalent  d'eau. 

La  composition  du  sel  avec  lequel  on  a  opéré  a  été  vé- 
rifiée par  le  dosage  du  baryum  : 

Pour  lOO. 

La  quantité  de  Ba  trouvée 22,43 

»  calculée 22, 4^ 
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Chaleur  de  dissolution  du  sel  anhydre.  —  L'analyse  du 
sel,  desséché  à  ao^-aS**,  a  donné  23,  20  de  Ba  pour  100, 
au  lieu  de  23, 10,  calculé  d'après  la  formule 

Gi«H2(AzO*)3Ba02. 


Poids 

Durée 

Chaleur 

No. 

du  sel.     de  l'eau. 

Température                     dedisso- 
initiale.       Élévation,  lution. 

pour  1*1 
—  296**,  5 

20.. 

a, 588 

ce 

600 

00                       m 
20,49       — o,o3i8       II 

Cal 
— 2,207 

2i.. 

3,196 

600 

18,88       —0,0454       11 
Moyenne  à  iS^'-ao" 

— 2,55i 

—2,870 

D' 

où  résulte  : 

G»2H2(AzO*)3Ba02sol.-h6H01iq. 

=  G»2H2(AzO*)3Ba02,6HOsol.  dégage -i-S^^^S 000, 

Gi2H2(AzO*)3Ba02sol.+  H01iq. 

=  Gi2H6(AzO*)3Ba02HOsoI.  dégage ; .  -+-2^^320. 


La    valeur    H-  2^»^,  320,     comparée    avec    le    nombre 
o^**, 536  (voir  ci-dessus),  explique  la  stabilité  du  der- 
nier hydrate. 

Chaleur  de  neutralisation,  —  Les  dissolutions  titrt'es 
de  la  baryte  et  de  l'acide  picrîque  contenaient  dans  i*^*^  :  la 
première,  lo^^yi  BaO^  la  seconde,  10^^,333. 


Gi2H2(AzO*)3H02. 


Volumes 


N°'.    de  l'acide,     de  base. 


ce 


22. . .     45o 
23. . .     45o 


ce 


145 

145 


Temp. 

initiale. 

o 

21,32 

21,61 


Élévation. 


o 


+0,4669 
-+-0,466 


Chaleur 

pour 
1*1  BaO 

=  765%  5. 
Cal 

i3,8oo 

13,772 


Moyenne  vers  21' 


13,786 
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Formation  du  picrate  anhydre  solide.  —  On  calcule 

BaHO«diss.  +  C"H*(AzO*)HO«diss.  Cai 

=  GiîH2(AzO*)3BaO«sol.-4-H«OMiq.  dégage...  -f-  i6,i56 

BaHOîdiss.-+-G"H«(AzO*)3HO«sol. 

=  G"Hî(AzO*)3BaO«sol.-+-H2  0«liq.  dégage...  -+-    9,o56 

BaHO»sol.-+-G"H»(AzO*)3HO«sol. 

=:Gï«H«(AzO*)5BaO«sol.  +  H» 0« sol.  dégage..  -h  i5,6i6 

Formation  du  sel  depuis  les  éléments.. . , -f-ioa^',  800 


IV.  —  Picrate  de  magnésium. 

100  parties  du  sel  recrîstallisë  ont  fourni  17178  parties 
de  Mg*P*0**5  ce  qui  répond  à  la  formule 

Gi2Hî(AzO*)3MgO«,8HO. 

La  solubilité  vers  22°  est  égale  à  i  partie  du  sel  anhydre 
dans  10  parties  d'eau. 

Chaleur  de  dissolution  du  sel  hydraté 

(i*^-hi4ooHî02). 

Elle  est  égale  à  — 7^*S953  vers  20°. 


No-. 

Poids 
du  sel.  de  l'eau. 

Temp. 
initiale. 

Élévation. 

Durée 

de 
dissolut. 

Chaleur 
pour 

24... 
25... 

gr                   CG 

7,49       600 

7,14         600 

0 
19,78 
20, 38 

0 
— 0,3 102 
— o,3o5 

Moyenne. 

^         m 
5 

6 

Cal 
-7,829 
8,077 

— 7.o53 

Chaleur  de  dissolution  du  sel  anhydre.  —  100  parties 
du  sel,  après  la  dessiccation  à  200^-240^,  ont  fourni  23,05 
parties  de  Mg*P»0**  ;  la  formule  C"H*(AzO*)'MgO« 
exige  23,1 5  pour  100. 

Le  dégagement  considérable  de  chaleur  pendant  la  dis- 
solution distingue  ce  sel  des  précédents. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.^  6«  série,  t.  VIII.  (Juin  1886.)  16 


%/\2 


Poids 


N»*.      du  sel.  de  Teau. 


26... 
27... 


4,36 
4,68 


ce 


5oo 
4oo 
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Durée  Chaleur 

Temp.                                       de  pour 

initiale.          Élévation,     dissolut.  1*1  =  240»'. 

0                         o                        m  Cal 

20,52          -ho,a663         8  -i-7»4i4 

18,59          -4-o,35i4         9  H-7»3io 

Moyenne  à  1 8**-2o° -f-7 ,  362 


pour  i^'ïdans  i3ooH*0*. 
On  calcule  : 

Gi2H3(AzO*)3Mg02sol.-4-8H01iq. 

=  G^î  H2( AzO*)3  Mg 02, 8H0  sol.  dégage I5^•^  3i5 

Chaleur  de  neutralisation.  —  Les  déterminalîons  ont 
été  faîtes  par  deux  procédés  indirects. 

1°  On  précipite  le  picrate  de  baryum  par  le  sulfate  de 
magnésium  à  équivalents  égaux. 

Picrate  de  baryum  dans  i"' io«^, 79 

Sulfate  de  magnésium  dans  i"* 2188^,4 

La  chaleur  dégagée  à  1 7^-1 8«  est  égale  à  +  Scai^igj-,  ce 

qui  répond  à 

G12  H2(Az  0^^)3  63  02 diss. -4- MgSO*diss. 
=  G2iH2(AzO*)3Mg02diss. -+-BaSO*sol. 

Voici  les  détails  : 


Volunr 

les 

Chaleur 
pour  i**ï 

de 
picrate, 
ce 
5oo 

de 
sulfate, 
ce 

5 

Temp. 
initiale. 

0 
18,00 

Élévation. 

0 
+0,1145 

de  picrate  de  Ba 
=  296*^*^,  5. 

Cal 
-f-3,162 

30.. . . 

5oo 
5oo 

5 
5 

17,50 
17,56 

-ho,ii8 
-4-0, ii5 

-4-0,255 

-4-3,176 

Moyen 

ne 

..     -+-3,197 

D'où 

résulte  : 

MgH02sol.-4-Gi2H2(AzO*)3H02diss. 

=  H202liq. -4- Gi2H2(AzO*)3Mg02diss.  dégage... 


r4^**,ioo 
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2^  On  précipite  le  picrate  de  magnésium  par  lia  soude 
caustique,  de  façon  A  faire  réagir  les  deux  corps  en  pro- 
portion équivalente.  Les  dissolutions  contenaient  125^,348 
de  picrate  anhydre  dans  4oo*^*^  et  ^  NaO  dans  i'*^ 

Chaleur 
Volumes  pour 

■■       ^ — — ■  Temp.  1*1  de  picrate 

N".   de  picrate,    de  soude.        initiale.  Élévation.  =  240*'- 

ce  ce  o  o  Cal 

3i...     400  iio  I7î76  — o,o2o3  — o/ioS 

32...     400  ï'o  i8,îi5  — 0,0168  — 0,168 

Moyenne  à  i7*-i8** — o,  i85 

ce  qui  répond  à  la  réaction 

Gi2H2(AzO*)3Mg02diss.-4-NaH02diss. 
=  Gi2H2(AzO*)3Na02diss.-4-  MgH02soI. 

D'où  l'on  calcule  :  -|-i3^*^,985  pour  la  neutralisation. 
Ainsi  on  a  pour 

MgH02soL-f-G"H2(AzO*)3H02diss.  : 

<Cal 

Premier  procédé -*-i4î  ïoo 

Deuxième  procédé -+- 1 3 ,983 

Moyenne  à  ly'^-iS** -1-14,046 

Formation  du  selanhjdre  solide.  —  On  déduit  : 

MgH02sol.-hG»2H2(AzO*)3H02diss.  Cai 

=  H202liq.-f.Gi2H2(AzO*)3Mg02sol.  dégage...  -h  6,680 

MgH02sol.-f-  Gi2H2(AzO*)3H02sol. 

-f-H202sol.-f-Gi2H2(AzO*)3Mg02sol.  dégage...  4-  0,969 

Formation  du  sel  depuis  les  éléments -f-89*^"',  000 

V.  —  Picrate  de  zinc. 

On  a  préparé  ce  sel  en  saturant  l'acide  picrique  par  le 
carbonate  de  zinc.  100  parties  du  sel  cristallisé  ont  fourni 


^44  TSGHBLTZOW. 

11,99  de  Toxyde  de  zinc;  théorie  ia,i8  pour 

G»«H«(AzO*)3ZnO,8HO. 

I  partie  du  sel  anhydre  se  dissout  dans  8  parties  d'eau. 

Chaleur  de  dissolution   du  picrate    hydraté  (i®'  du 
sel    cristallisé    dans    6ooH*0')    vers    20**  est     égale    à 


-7^^S947- 

Poids 

Durée 

Chaleur 

N**'.      du  sel.  de  l'eau. 

Temp. 
initiale. 

Élévation. 

de 
dissolut. 

pour 
i*q  =  332K',5. 

gr                  ce 

33...      7,86      400 

0 
20,66 

0 
—0,470 

m 

3 

Cal 
—8,064 

34...     i5,43      400 

•20,48 

-0,8987 
Moyenne. . 

3 

— 7,83o 

— 7.Qi7 

Chaleur  de  dissolution  du  picrate  anhydre.  — 
100  parties  à  120*^  perdent  2i,85;on  trouve  ensuite  i5,8o 
pour  100  de  ZnO  dans  le  sel  desséché;  la  théorie  exige 
21,65  de  perte  et  i5y55 de  ZnO  pour  100. 

Pendant  la  dessiccation,  une  petite  quantité  de  Tacide 
s'en  va;  en  effet,  en  dissolvant  le  sel  on  voit  apparaître 
quelques  flocons.  Dans  les  expériences  calorimétriques,  on 
a  pris  en  considération  la  partie  insoluble. 

|Cq  _|_  600  H*  O'  (ou  environ)  dégage  vers  20**  :  -+-  5^*,  762. 

Poids  Durée         Chaleur 

- — *■* — ^     *" — --  Temp.  de  pour 

N"'.        du  sel.   de  Teau.  initiale.  Élévation,    dissolut.  i^<i  =  36o(^,5. 
gr                      ce               o  o  m  Cal 

35...     7,90        35o  19,32  +0,491  5  -h5,756 

36...     7,42        35o  20,20  -+-0,462  4  -^"^j/^Q 

Moyenne -f-5 ,762 

D'où  l'on  a  pour  la  combinaison 

Gi»H2(AzO*)3ZnO*sol.-H  8H01iq. 

=  Gl^H^(Azp*)3Zn0^8HOsol +13^^709. 

Chaleur  de  neutralisation.  —  On  a  eu  recours  à  deux 
procédés  indirects  pour  déduire  cette  chaleur. 
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i^  La  précipitation  du  picrate  de  baryum  parle  sulfate 
de  zinc. 

Volumes 

de  picrate,  de  sulfate. 

N".     5s*,  477.        i8',452. 


ce 


ce 


37...     5oo 
38...     5oo 


lO 

10 


Temp. 
nitiale. 

ÉléTation. 

de 

Chaleur 

pour  I*' 
picrate  de  Ba 
=  296»*,  5. 

18°,  89 
18,84 

c 
-f-0,1064 

-+-0,1077 

Cal 
H-2,968 

-+■2,995 

Moyenne  vers  19**. . . . 

. . 

-+-2,981 

ce  qui  répond  à  la  réaction 

Gi2H«(AzO*)3BaO«diss.-4-ZnSO^diss. 
=  BaSO*sol.-+-C»2H«(AzO*)3ZnO«diss. 

D'où  résulte  : 

ZnHO«sol.H-  Gi«H«(AzO*)3HO«diss. 
=  H202liq.-+-Gi«H«(AzO^)»ZnO«diss.  dégage..     -+-io^''.ioo. 

2^  La  précipitation  du  picrate  de  zinc  par  la  soude  caus- 
tique à  équivalents  égaux.  Pour  la  réaction 

Ci*H2(AzO*)3ZnO«diss.H-NaHO«diss. 
=  ZnH02sol.-t-  Gi>H»(AzO*)3NaO«diss. 


on  obtient  : 

+  3%4ï4(à2i°. 

■22«).         . 

Voli 

imes 

Chaleur 

de  picrate 

N".   6k',5298. 

de  soude 

JS',0026. 

Temp. 
initiale. 

Élévation. 

pour 

i*q  de  picrate 

=  2608^,5. 

co 
39...     3oo 

40...     3oo 

ce 

75 
75 

0 
22,  i3 

21,58 
M( 

0 
-4-0,2279 

•4-0,222 
)venne 

Cal 

+3,457 

H-3,37i 
.     4-3,4i4 

Pour  la  chaleur  de  neutralisation,  on  déduit  : 
4-ioC*S386. 

La  moyenne  trouvée  par  les  deux  procédés  est  égale  a 
4-10^^,243  vers  i9**-2i®. 
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Formation  du  picrate  anhydre  solide.  —  D'après  les 
nombres  ci-dessus,  on  oblient 

ZnH02sol.-h  Gi2H2(AzO*)3HOîdiss.  Cai 

=  HîQMiq.-H  G"H2(AzO*)îZn02sol.  dégage.  . .  -h  4,48i 

ZnH02sol.-4-  G»2H2(AzO*)«H02sol. 

=  H202sol.-+-G"H2(AzO*)3ZnOîsol.  dégage.  ..  —  1,189 

Formation  du  sel  depuis  les  élémeuts h-53^*S  780 


VI.  —  Picrate  de  cuii^re. 

Ce  sel  a  été  préparé  par  la  double  décomposition  du  pi- 
crate de  baryum  avec  le  sulfate  de  cuivre.  Il  répond  à  la 
formule  C**H»  (AzO*)»CuO%  8HO.  100  parties  de  sel 
cristallisé  ont  fourni  11,84  d*oxyde  de  cuivre  (calculé 
11,92). 

La  solubilité  est  égale  à  i  partie  du  sel  dans  i  partie 
d'eau  (d'après M.  Marchand). 

Chaleur  de  dissolution  du  sel  hydraté  : 

i«'!_l_^ooH2  0*(ou  environ)  vers  20°  dégage — 8^"*, 822 

Chaleur 
Poids  Durée  pour 

-     •      "       -»        Temp.  de       i**»  de  picrate 

N<".         du  sel.  de  l'eau.       initiale.       Élévation,      dissolut.    =  33i«^,5. 
gr  ce  o  o  m  Cal 

41...      9,093      400         19,77       —0,5975         4         —8,843 
42...  '10,377      400  20, o3        —0,6786  4  —8,801 

Moyenne — 8 ,  822 

Chaleur  de  dissolution  du  sel  anhydre,  —  100  parties 
du  sel  hydraté,  après,  la  dessiccation  vers  120^,  ont  perdu 
21,69  et  ont  fourni  i5,  i6  de  l'oxyde  de  cuivre-,  il  est  donc 
bien  anhydre  (  calculé  21 ,71  de  perte  et  i5,22  de  CuO 
pour  100).      ' 

i*q_^-  600 H* 02  (ou  environ)  versai*'  dégage 4-1^*^,636. 
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Chaleur 

Poids 

Durée           pour 

N~. 

du  sel.  deTeau. 

Temp. 
initiale. 

Élévation. 

de      i'<i  de  picrate 
dissolut.         369^,  5. 

43... 

gr                    CG 
8,268       400 

0 
20,93 

0 
-f-o,i256 

m               Cal 

4         -4-1,600 

44... 

9,234        400 

20,71 

-+-0,1673 
Moyenne . 

5      .  -4-1,673 
-f-1,636 

D'où  rëquation 

Ct«H«(AzO*)3GuO«sol.-+-  8H01iq. 
=  Ci2H«(AzO*)»GuO«  -h  8HOS0I.  dégage 


io<^*S458. 


Chaleur  de  neutralisation,  —  On  a  procédé  comme 
pour  les  picrates  de  magnésium  et  de  zinc. 

i^  La  précipitation  du  picrate  de  baryum  par  le  sulfate 
de  cuivre,  à  équivalents  égaux,  a  donné  vers  20®  le 
nombre  :  -|-3^*^,  29 1 ,  ce  qui  répond  à 

G"H«(AzO*)3BaO>diss.4-  CuSO*  diss. 
=  Ba SO*  solide  -4-  Ci« H«( Az  0*)« Ga 0«  dissous. 


Volumes 

de  picrate,  de  sulfate.  Température 
N-.  58',474    i»',469  initiale.  Élévation. 


45, 
46 


co 

5oo 
5oo 


ce 


10 

10 


19*96 
19,81 

Moyenne 


o,it6 
0,120 


Chaleur 

pour  i**ï 

de  picrate 

Ba  =  2968*,  5. 

Cal 
-4-3,235 

-4-3,347 
-4-3,291 


D*où  Ton  a,  pour  la  neutralisation, 

G»«H«(AzO*)3HO«  dissous—  CaHO«  solide 
=  H^OMiq. -f- G"H«(AzO*)»GaO»  diss. . 


7^,890 


2^  La  précipitation  du  picrate  de  cuivre  par  la  soude 
caustique,  en  proportion  équivalente,  a  donné,  vers  20^, 
pour  la  réaction  : 


GiîH»  ( AzO*)3  Gu  0«  dissous  +  Na  H0«  dissous 
=:GuHO«  sol.  -H  G»2H2  (  AzO*)3NaO«  diss... . 


6^Sï4o 


248 


Nos 

47... 
48.   . 


TSCHELTZOW. 

Volumes 

Chaleur 

de  picrate,  de  soude. 
68^,3922     OB',  9853 

Température 
initiale. 

ÉléTation. 

pour  1*1 
de  picrate 
*   Ba=  296»*,  5 

ce           co 
35o        75 

0 
19,52 

c 
-ho 

,35o 

Cal 
-i-6,IOO 

35o        75 

19,80 

-hO, 

renne . . 

3525 

-t-6,i8o 

-1-6.  i4o 

D'après  ce  nombre,  la  chaleur  de  neutralisation  est 
égale  à  :  +  7^*^ ,  660. 

La  moyenne  trouvée  par  deux  procédés  :  -h  7^*S775' 
Formation  du  picrate  anhydre  solide,  —  On  déduii  : 

CuHO»  sol.  -h  G'2H2  (AzO*)3  HO2  dissous 

=  H2  02liq.-HGl2H2(Az0*)3Gu02S0l.  Cal 

dégage H-   6,139 

Gu  HO2  solide  -4-  G"  H^ (  Az O^f  H^  O2  sol. 
=  H2  02  sol.-hGi2  H2  (Az  0*)3Gu  02  sol. 
dégage -h    o,  469 


Formation  du  sel  depuis  les  éléments. ...  -\-  32,639 

VII.  —  Picrate  de  plomb. 

Le  sel,  préparé  par  l'action  de  l'acide  pîcrique  sur  le 
carbonate  de  plomb,  après  la  dessiccation  vers  iao°,  a 
perdu  5,  20  pour  100  \  ensuite,  100  parties  du  sel  desséché 
ont  fourni  33,  52  de  sulfate  de  plomb.  Il  répond  donc  à  la 
formule  C^»H2( AzO^)»Pb OS  2 HO  (calculé  :  5,i5  de 
l'eau  pour  100  parties  du  sel  hydraté,  et  33,63  de  PbSO* 
pour  100  du  sel  anhydre). 

Une  partie  du  sel  anhydre  se  dissout  dans  92  parties 
d'eau. 

Chaleur  de  dissolution  du  sel  anhydre  (  i**ï  dans  environ 
1800  H*  02),  vers  20°,  est  égale  à  :  —  3^"\53o. 


Poids 

N»* 

du  sel. 

de  l'eau. 

Température 
initiale. 

49... 

.   3^396 
3,178 

ce 
5oo 

5oo 

0 
19,99 
20,06 

51... 

4,o33 

400 

20,86 
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Durée        Chaleur 
de  dis-      pour  1*1 
Éléyation.  solution.  =  33i^,5. 

o  m  Cal 

—0,0878  7        — 3,476 

—0,084  7        — 3,554 

— 0,1069       21         — 3,56l 

Moyenne —  3,53o 

Les  nombres  obtenus  pour  la  chaleur  de  dissolution  du 
sel  hydraté  laissent  un  peu  à  désirer,  a  cause  de  la  grande 
lenteur  des  expériences.  Voici  les  résultats  de  Texpé- 
rience  la  plus  exacte  : 

Poids  Durée       Chaleur 

■■      — -^ — -  Température  dédis-      pouri**» 

N*  du  sel      de  l'eau.       initiale.       Élévation,  solution.   =  349<^^5. 

52...       4^,o5      4oo**        2o%63      — o%i844     i8"     — 6^•^579 

Chaleur  de  neutralisation»  —  i°  On  a  précipité  la  so- 
lution du  picrate  de  plomb  (  4^"^,  25  pour  5oo*^*^  )  par  l'acide 
sulfurique  étendu  en  proportion  équivalente.  La  réaction 

Gi«Hï(AzO*)»  PbO«  dissous  -h  HSO*  dissous 
=  PbSO*sol.-+-C"H«(AzO*)3HOî  diss. 
vers  20**,  dégage -h  3^'*,  718 

Volumes  Chaleur 

^       ^11       — — — — --  Température  pour  i**i 

N*»         de  picrate,  de  l'acide.      initiale.  ÉléTation.  ^  33i8r',5. 

ce  ce  o  o  Cal 

53...         5oo  75  20,81  -1-0,0912  -»-3,69i 

54...         3oo  75  19,83  -+-8,0846  -+-3,736 

Moyenne -4-3, 718 

D'où,  pour  la  neutralisation 

PbHO*  sol. -hGnH«(A20*)8HO»diss. 
=  H202  liq.  -f-  G*«H«(AzO*)3Pb02  diss., 

on  obtient  :  -f-  6^"*, 987. 
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2^  On  a  précipité  le  picrate  de  plomb  par  la   soude 
caustique. 

'    •  Volumes 

de  picrate   de  soude   Température  Moyenne 

N***  4''>  36.     o8f',5256.      initiale.  Élévation.       élévation. 


ce 

ce 

0 

400 

73 

21 ,40 

400 

75 

21,34 

4co 

7^ 

21,20 

55 

56 400  75  21,34  -^0,192    [-ho°,i9i8 

57 


1-0,1907  I 

0,1919  ; 


De  là,  on  a 

G12  H2  (  Az  0*)3  Pb  02  dissous  -h  Na  HO^  dissous 
=  PbH02  sol.  -f-  G12H2  (AzO*  y  NaO^  diss. 
dégage,  vers  21** -1-  6^*',  960 

D'où  résulte  pour  la  neulralisation  :  -i-  6^*^ ,  84o. 
La  moyenne  trouvée  par  les  deux  méthodes  est  égale  à 

Formation  du  picrate  anhydre  solide,  —  On  déduit  : 

Pb  HO2  sol.  +  G12H2  (AzO*)3  HO2  diss. 

=  H202liq.-HGi2H2(AzO*)3Pb2sol.  Cal 

dégage -h  10,517 

Pb  HO2  sol. -h  Gi2H2(AzO*)3  HO2  solide 
=  H202  sol.  -H  Gi2H2(AzO*)3  PbO^'  solide 
dégage -f-   4,847 

Formation  du  sel  depuis  les  éléments h-  44,73o 


Nous  résumons  les  nombres  obtenus  dans  Je  Tableau 
suivant,  auxquels  nous  avons  joint  les  chiffres  relatifs  à 
j^acide  et  aux  sels  de  potassium,  sodium,  ammoniaque, 
d'après  les  expériences  de  MM.  Berthelot,  Sarrau  et 
Vieille. 
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D'après  ce  Tableau,  on  voit  que  : 

I  °  Les  chaleurs  de  dissolution  des  sels  hydratés  de  même 
composition  sont  à  peu  près  constantes; 

a**  Les  chaleurs  de  dissolution  des  sels  anhydres  ont  le 
même  signe  que  pour  les  chlorures  et  azotates  anïîydres 
des  mêmes  métaux.  Les  sels  de  baryum,  de  plomb  absor- 
bent de  la  chaleur;  les  sels  de  calcium,  de  strontium,  de 
magnésium,  de  zinc  et  de  cuivre  donnent  lieu  à  un  déga- 
gement de  chaleur. 

3^  Les  chaleurs  de  neutralisation  ont  à  peu  près  les 
mêmes  valeurs  que  pour  les  acides  azotique  et  chlorhy- 
drîque;  elles  sont,  par  là  même,  conformes  à  la  loi  d'An- 
drews  et  prévues  par  celte  loi. 

Mais  ce  sont  les  chaleurs  de  dissolution  de  Tacide  pi- 
crique  et  des  picrates  solides,  qui  déterminent  le  rappro- 
chement des  chaleurs  de  neutralisation  de  ces  trois  acides 
d'un  caractère  si  différent;  les  chaleurs  mêmes  de  forma- 
lion  des  sels  dans  Tétat  solide  étant  tout  à  fait  distinctes. 

4°  En  effet,  les  chaleurs  de  formation  des  picrates 
anhydres  solides  indiquent  que  Fordre  relatif  de  l'affinité 
des  bases  pour  l'acide  picrique  solide  suit  une  marche  très 
différente  pour  l'acide  pîcrique  et  pour  les  acides  formique 
et  acétique  (i^oir  les  Tableaux  de  M.  Berthelot,  Annuaire 
r/es  Longitudes  pour  i885,  p.  6i8);  l'écart  entre  les 
chaleurs  de  formation  des  sels  de  potasse  et  des  sels  de 
zinc,  par  exemple,  est  i8,6  pour  les  acétates,  au  lieu  de 
3i,  7  pour  les  picrates. 

5°  Les  picrates  de  magnésium  et  de  cuivre,  anhydres, 
sont  formés  avec  une  perte  insignifiante  d'énergie  des  com- 
posants, et  le  picrate  de  zinc  absorbe  même  un  peu  de  cha- 
leur ;  d'où  il  résulte  que  ces  derniers  picrates  anhydres 
donneront  un  effet  utile  plus  considérable  que  les  autres, 
sous  Tinfluence  d'un  même  oxydant  (  ^  ). 


(  *  )  Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Berthclot,   que  je  prie 
d'agréer  l'expression  de  ma  reconnaissance. 
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SUR  LA  GHALEDR  DE  COMBUSTION  DE  LA  BENZIKE; 

Par  mm.  STOHMANN,  P.  RODATZ  et  HERZBERG  (*). 


Traduit  par  Daniel  BERTHELOT. 


La  chaleur  de  combustion  de  la  benzine  a  déjà  été  dé- 
terminée par  Berthelot  (*)  et  Thomsen  (•). 

Le  premier  de  ces  physiciens  conclut  de  ses  observa- 
lions  que  cette  chaleur  de  combustion  est  égale  pour  la 
vapeur  de  benzol  à  ^83  200"*,  ou  pour  la  benzine  liquide 
a  yyS  ooo"^  Au  contraire,  d'après  le  dernier  ouvrage  de 
Thomsen  ;  la  chaleur  de  combustion  de  la  benzine  en  va- 
peur à  18**  est  799  35o*^*\.  ou  celle  de  la  benzine  liquide 
791  870"^ 

En  présence  d'un  écart  aussi  considérable  entre  les 
chiffres  de  ces  deux  physiciens,  il  nous  parut  nécessaire 
d'entreprendre  de  nouvelles  déterminations  :  d'autant 
plus  que  nous  avons  le  dessein  de  prendre  la  chaleur  de 
combustion  de  la  benzine  comme  point  de  départ  de  toute 
une  série  de  recherches  thermochimiques. 

Il  est  clair  que  la  chaleur  de  combustion  de  la  benzine 
ne  peut  être  déterminée  que  par  la  combustion  dans  l'oxy- 
gène libre.  Nous  avons  fait  construire  ici  notre  calori- 
mètre par  M.  Hugershoff,  en  nous  conformant  essentiel- 
lement aux  indications  de  MM.  Berthelot  et  Louguinine(*). 

Sur  la  méthode  de  combustion  dans  l'oxygène  libre, 
—  Les  combinaisons  riches  en  carbone  ne  brûlent  qu'avec 

(*)  Journal  fiir  prahdsche  Ckemic;  1886. 

(")  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  XXIII,  p.  193  (1881); 
par  la  méthode  de  détonation  et  t.  XIII^  p.  i5  (1878);  par  la  méthode  de 
combustion  ordinaire. 

(^)  Thermochemîsche  Untersuchungen,  t.  IV,  p.  59. 

(*)  Annedes  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  XXVII,  p.  347. 
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la  plus  extrême  difficulté  dans  l'oxygène.  Pour  chacune 
d'elles,  il  faut  conimencer  par  trouver,  au  moyen  d'ex- 
périences préliminaires,  une  forme  particulière  de  la 
lampe;  puis  on  doit  rechercher  la  longueur  et  la  grosseur 
de  la  mèche  d'amiante  qui  correspondent  aux  propriétés 
du  corps  à  étudier  :  il  serait  en  eflet  impossible  d'obtenir 
une  combustion  régulière  si  l'on  ne  remplissait  pas  entiè- 
rement toutes  les  conditions  particulières  propres  à  chaque 
substance.  Faute  de  prendre  toutes  ces  mesures,  il  peut 
arriver  :  ou  bien  qu'il  se  forme  du  noir  de  fumée,  ou  bien 
que  du  carbone  se  sépare  sur  l'orifice  de  la  lampe,  oubien 
enfin  que  la  flamme  s'éteigne  tout  à  coup.  Si  l'on  a  affaire 
à  des  substances  volatiles,  durant  l'échauffement  de  la 
lampe,  il  se  forme  des  vapeurs  dont  une  partie  disparait 
sans  brûler,  puis,  une  fois  mélangée  à  l'oxygène,  peut 
donner  lieu  h  des  explosions.  On  peut  remédier  facilement 
à  ce  dernier  inconvénient  en  introduisant  dans  la  chambre 
à  combustion  une  faible  partie  de  l'eau  du  calorimètre, 
et  en  plongeant  dans  celle-ci  la  partie  inférieure  de  la 
lampe.  Au  moyen  de  celte  mesure  de  précaution,  que 
M.  Louguinine  avait  déjà  suivie,  la  chaleur  est  assez  ra- 
pidement absorbée,  notamment  avec  notre  chambre  à  com- 
bustion entourée  à  la  partie  inférieure  de  lames  minces 
de  maillechort  :  de  la  sorte,  il  n'y  a  pas  à  craindre  un 
échauffement  de  la  lampe  et  une  vaporisation  de  son  con- 
tenu. Toutes  ces  conditions  doivent  être  vérifiées  de  point 
en  point.  Les  précautions  suivantes  doivent  encore  être 
prises  : 

Plus  la  substance  combustible  est  volatile,  plus  le  col 
de  verre  de  la  lampe  doit  être  long,  et  plus  la  mèche  qui 
descend  jusqu'au  fond  doit  être  fine  5  cette  mèche  ne  doit 
jamais  dépasser  le  trou  de  combustion. 

Avec  les  corps  difficilement  volatils,  les  liqueurs  vis- 
queuses, ou  les  substances  qui  fondent  d'abord  durant  la 
combustion,  il  faut  au  contraire  avoir  un  col  de  lampe 
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rourl  et  l'on  peut  prendre  une  mèche  d'amiante  un  peu 
plus  grosse. 

Il  n'y  a  pas  à  refroidir  extérieurement  la  flamme.  Il 
peut  même  être  utile  d'amener,  par  l'introduclion  d'un 
ou  deux  fils  de  platinevdans  la  mèche,  un  transport  de 
chaleur  de  la  flamme  à  la  substance  à  brûler. 

On  ne  peut  regarder  comme  valables  que  les  expériences 
dans  lesquelles  la  combustion  a  suivi  son  cours  normal 
depuis  le  début  jusqu'à  l'épuisement  de  la  lampe ^  dans 
lesquelles,  ni  dans  la  chambre  à  combustion,  ni  dans  la 
boule  du  tube  à  chlorure  de  calcium,  il  ne  s'est  déposé  la 
plus  légère  trace  de  noir  de  fumée  -,  dans  lesquelles,  à  l'ori- 
fice de  la  lampe,  il  n'y  a  pas  de  carbone  qui  se  soit  séparé^ 
dans  lesquelles  enfin  la  masse  de  substance  brûlée,  cal- 
culée d'après  l'acide  carbonique  trouvé,  coïncide  à  quel- 
ques milligrammes  près  avec  le  chiffre  déduit  de  la  perle 
de  poids  de  la  lampe.  Un  accord  complet  n'est  pas  possible 
ici,  parce  que  la  lampe  doit  être  introduite  toute  allumée 
dans  le  calorimètre,  et  que,  par  suite,  une  petite  quantité 
de  substance  brûle  en  dehors  de  la  chambre  à  combus- 
tion. C'est  à  l'habileté  de  l'opérateur  de  réduire  au  mini  • 
mum  cette  cause  de  perte.  Mais,  comme  cette  perte  est  iné- 
vitable, ce  n'est  pas  la  quantité  de  matière  indiquée  par 
la  balance,  mais  la  quantité  déduite  de  l'acide  carbonique 
trouvé,  qu'il  faut  introduire  dans  les  calculs  suivants  :  la 
pesée  de  la  lampe  avant  et  après  la  combustion  ne  doit 
être  regardée  que  comme  un  contrôle  de  l'expérience. 
Pour  éviter  durant  la  pesée  une  évaporatîon  du  corps,  la 
lampe  est  placée  dans  un  tube  de  verre.  Le  bouchon  de  la 
chambre  à  combustion,  auquel  est  suspendue  la  lampe, 
sert  à  fermer  le  tube  de  verre.  Celui-ci  est  entouré  par  un 
fil  de  platine  et  suspendu  verticalement  dans  la  balance. 
La  lampe  est  transportée  de  la  balance  au  calorimètre, 
puis  de  nouveau  emportée  hors  de  celui-ci,  enfermée  dans 
le  tube  de  verre. 
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Dans  la  préparation  de  l'oxygène  qui  sert  à  la  combus- 
tion, il  faut  tenir  compte  d'une  circonstance  encore 
ignorée  il  y  a  peu  de  temps.  L'oxygène  préparé  en  chauf- 
fant le  chlorate  de  poiasse  avec  le  bioxyde  de  man- 
ganèse peut,  dans  des  circonstances  données,  contenir 
de  l'oxyde  de  carbone.  Notre  attention  fut  attirée  sur  ce 
fait  dès  nos  premières  combustions,  car  nous  trouvâmes 
régulièrement  dans  les  produits  de  combustion  de  l'acide 
butyrique  plus  d'acide  carbonique  dans  l'appareil  d'ab- 
sorption qu'il  n'aurait  dû  y  en  avoir  d'après  la  quantité  de 
substance  employée.  Lorsqu'un  courant  d'oxygène  sec, 
soigneusement  débarrassé  d'acide  carbonique,  passa  au 
travers  du  calorimètre  vide,  les  appareils  d'absorption, 
immédiatement  reliés  à  la  chambre  de  combustion,  ne 
dénotèrent  aucun  accroissement  de  poids  sensible,  tandis 
c[ue  l'oxygène  sortant  de  l'appareil  permettait,,  lorsqu'on 
le  faisait  circuler  sur  du  cuivre  au  rouge,  de  doser  quanti- 
tativement l'acide  carbonique,  sans  le  moindre  doute. 

Après  l'emploi  de  8^**  d'oxygène,  le  tube  à  chaux  sodée, 
((ui  était  joint  au  tube  à  oxyde  de  cuivre  par  un  tube  à 
chlorure  de  calcium,  augmenta  de  o^^',0255.  Il  faut,  selon 
toute  probabilité,  attribuer  la  production  d'oxyde  de  car- 
bone à  la  présence  de  matières  organiques  dans  le  man- 
ganèse; car,  si,  avant  d'employer  celui-ci,  on  le  chauffe 
longtemps  et  à  haute  température,  on  obtient  ensuite  de 
l'oxygène  pur.  C'est  sans  doute  à  ces  impuretés  de  Toxy- 
gène  qu'il  faut  attribuer  le  phénomène  souvent  remarqué  ; 
que,  dans  l'analyse  élémentaire  des  carbures  d'hydrogène, 
on  trouve  des  nombres  dont  la  somme  dépasse  loo. 

L'oxygène  soigneusement  purgé  d'acide  carbonique  et 
de  vapeur  d'eau  est  amené,  avant  son  introduction  dans  la 
chambre  à  combustion,  à  une  température  exactement  con- 
nue et  voisine  de  17**.  A  cet  efliet,  il  se  rend  par  un  tube 
étroit  de  maillechort ,  de  3"*  environ  de  longueur,  enroulé 
en  spirale,  dans  un  récipient,  entouré  de  corps  mauvais* 
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conduôteurs  delà  chaleur,  rempli  de  a^^^  d'eau  environ  et 
placé  immédiatement  auprès  du  calorimètre. 

Les  produits  delà  combustion,  dès  quUIs  ont  traversé 
le  serpentin  de  la  chambre  à  combustion,  se  rendent  dans 
les  appareils  d'absorption.  Ceux-ci  (série  A)  se  composent 
d'abord  de  trois  tubes  en  U,  à  chlorure  de  calcium,  placés  les 
uns  au-dessus  des  autres,  puis  de  trois  tubes  rempli  s  de  chaux 
sodée.  Cette  substance  est  réduite  en  grains  de  la  grosseur 
des  grains  de  moutarde.  Grâce  à  cette  petitesse,  elle  absorbe 
Tacide  carbonique  avec  une  telle  facilité  que  la  presque 
totalité  de  celui-ci  reste  retenue  dans  le  premier  tube, 
tandis  que  le  poids  du  dernier  reste  tout  à  fait  ou  à  peu 
près  invariable.  Pour  plus  de  sûreté,  après  chaque  expé- 
rience, on  remplit  de  nouveau  le  premier  tube,  bien  que 
sa  capacité  d'absorption  soit  loin  d'être  épuisée.  D'autre 
part,  la  chaux  sodée  n'offre,  avec  ce  diamètre  comparable 
à  celui  d'une  graine,  aucun  obstacle  notable  au  passage  des 
gaz.  Les  tubes  à  chlorure  de  calcium  sont  pesés  avant  et 
après  l'expérience,  non  pas  pour  évaluer  la  masse  d'eau 
formée  pendant  la  combustion,  mais  pour  estimer  la  niasse 
d'eau  non  condensée  dans  la  chambre  à  combustion,  qui 
intervient  dans  le  calcul  par  sa  chaleur  de  vaporisation. 
En  pesant  l 'eau  condensée  dans  la  chambre  à  combustion  et 
dans  le  serpentin  nous  vîmes  qu'il  serait  presque  impossible 
d'éviter  par  la  dessiccation  la  présence  de  l'eau  qui  se  dépose 
à  l'extérieur  sur  la  chambre  et  sur  le  long  serpentin.  Les 
six  tubes  à  absorption  sont  suspendus  â  une  barre  horizon- 
tale au  moyen  de  fils  argentés,  et  cette  barre  est  suppor- 
tée par  un  étau  que  l'on  peut  élever  ou  abaisser  au  moyen 
d'un  pignon  et  d'une  crémaillère.  Cette  dernière  disposi- 
tion, indiquée  par  Louguinine,  est  nécessaire,  afin  de  pou- 
voir élever  et  abaisser  en  même  temps  que  la  chambre  à 
combustion  l'appaieil  d'absorption  qui  s'y  rattache. 

Au  sortir  des  appareils  d'absorption,  les  produits  decom- 
bustion  se  rendent  dans  un  tube  à  oxyde  de  cuivre,  porté 
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au  rouge,  puis  dans  une  nouvelle  série  (série  B)  d'appa- 
reils d'absorplion.  L'emploi  de  ces  derniers  est  nécessaire  : 
car  à  chaque  combustion  il  se  forme  de  l'oxyde  de  carbone 
et  il  reste  de  l'hydrogène  non  brûlé.  La  grandeur  de  l'er- 
reur commise  en  négligeant  cet  oxyde  de  carbone  a  été  éva- 
luée dans  une  série  de  treize  combustions  de  vapeurde ben- 
zine. Cette  erreur  se  monte  en  moyenne  à  7 5 4*^*^^  pour  le 
poids  moléculaire,  soit  0,1  pour  100  de  la  chaleur  totale; 
elle  est  telle  que  le  résultat  trouvé  est  toujours  trop  fort  de 
cette  quantité.  Bien  que  la  faute  ainsi  commise  soit  petite, 
elle  mérite  pourtant  d'être  évitée. 

Le  dernier  tube  d'absorption  est  enfin  relié  à  un  as- 
pirateur, dont  la  rapidité  d'écoulement  est  réglée  de  telle 
sorlequ'un  manomètre  rempli  d'acide  sulfurique  concentré, 
et  placé  dans  la  conduite  de  gaz  oxygène,  en  avant  de  la 
chambre  à  combustion,  ne  dénote  jamais  un  excès  de  pres- 
sion. La  pression  dans  la  chambre  à  combustion  ne  doit 
jamais  dépasser  celle  de  l'atmosphère,  car  certains  corps, 
dès  qu'ils  brûlent  sous  un  faible  excès  de  pression,  don- 
nent lieu  à  la  formation  du  noir  de  fumée. 

Il  fallait  proléger  le  calorimètre  contre  la  chaleur  rayon- 
nante du  fourreau  dans  lequel  le  tube  à  oxyde  de  cuivre 
était  chauffé.  A  cet  effet,  entre  le  dernier  tube  à  chaux  de 
la  série  A  et  le  fourneau  à  combustion,  est  placé  un  réser- 
voir à  eau  en  cuivre,  de  75^"*  de  long,  de  loo*^"'  de  haut  et 
de  i5^^  de  large.  On  y  verse  112"'  d'eau ,  et  on  le  dispose 
de  sorte  que  la  chaleur  rayonnée  par  le  fourneau  dans  la 
direction  du  calorimètre  doive  traverser  la  couche  d'eau 
épaisse  de  iS*^"*  qui  l'absorbe  certainement.  Un  tube  qui 
traverse  cette  boite  conduit  les  gaz  des  appareils  d'absorp- 
tion au  tube  à  oxyde  de  cuivre.  Indubitablement,  la  dispo- 
sition de  Louguinine,  dans  laquelle  la  combustion  de 
l'oxyde  de  carbone  n'a  pas  lieu  dans  le  même  local,  mais 
dans  un  espace  voisin,  séparé  par  un  mur,  est  préférable 
à  la  nôtre.  L'aménagement  de  notre  laboratoire  ne  per- 
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mettait  pas  d'adopter  ce  système.  Pourtant  notre  caisse 
remplie  d'eau  représente  une  protection  très  suffisante 
contre  ce  rayonnement  calorifique.  D'autre  part,  le  four- 
neau dans  lequel  l'oxyde  de  cuivre  est  chauffé  n'amène 
aucune  modification  dans  la  température  du  laboratoire 
pendant  la  durée  de  la  combustion,  car  il  est  allumé 
longtemps  avant  le  début  de  l'expérience. 

L'endroit  qui  est  exclusivement  consacré  aux  mesures 
calorimétriques  se  compose  d'une  pièce  tournée  vers  le 
nord,  de  S"", 44  ^^  '^"g)  ^^^  6",  1 2  de  large  et  de  4°*  de  haut. 
Durant  l'hiveF,  elle  est  chauffée  par  un  bon  poêle;  des 
ouvertures  permettent  de  ventiler  et.d'introduire  de  Tair 
froid  quand  il  est  nécessaire,  de  sorte  que  la  température 
se  maintienne  très  constante  à  17^.  Le  rayonnement  éma- 
nant directement  du  poêle  ne  peut  atteindre  le  calori- 
mètre, car  la  boîte  remplie  d'eau  dont  il  a  été  parlé  plus 
haut  est  interposée. 

Avant  de  commencer  la  combustion,  on  rend  la  tempé- 
rature de  l'eau  contenue  dans  l'enceinte  du  calorimètre 
égale  à  celle  de  l'air.  La  température  de  l'eau  placée  dans 
le  vase  calorimétrique  est  réglée  de  façon  à  être  au  début 
de  Texpérience  un  peu  inférieure,  à  la  fin  un  peu  supérieure 
à  celle  de  l'air  ambiant.  L'échauiTement  et  le  refroidisse- 
ment ainsi  produits  sont  introduits  dans  les  calculs. 

Une  fois  toutes  les  parties  de  l'appareil  disposées,  le 
tube  qui  sort  de  la  chambre  de  combustion  est  relié  au 
premier  tube  à  chlorure  de  calcium;  et  le  tube  qui  y  pé- 
nètre, au  serpentin  décrit  précédemment.  Le  bouchon  de 
la  chambre,  qui  porte  la  lampe,  est  provisoirement  rem- 
placé par  un  bouchon  de  caoutchouc,  puis  la  chambre  est 
plongée  dans  l'eau  du  calorimètre  et  remplie  d'oxygène. 
Pour  pouvoir  élever  et  abaisser  avec  régularité  la  chambre 
fixée  à  une  tige  de  verre  et  reliée  au  reste  de  l'appareil, 
cette  tige  est  attachée  par  une* barre  horizontale  de  laiton 
à  une  enveloppe  que  l'on  peut  mouvoir,  au  moyen  d'un 
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pignon  et  d'une  crémaillère,  le  long  d'un  support  placé  au- 
dessus  du  calorimètre. 

7 

Après  un  court  séjour  de  la  chambre  à  combustion  dans 
l'eau  du  calorimètre,  commence  rexpérience  préalable  par 
laquelle  on  évalue  Téobauffement  de  l'eau  du  calorimètre 
dû  aux  corps  ambiants.  Après  que  le  mouvement  d'horlo- 
gerie qui  actionne  l'agitateur  hélicoïdal  Berihelot  a  été  mis 
en  train,  dès  que  l'eau  du  calorimètre  est  bien  mélangée, 
on  lit  la  température  r^.  Soixante  secondes  après,  environ, 
on  fait  une  seconde  lecture  T2,  et  ainsi  de  suite  pendant  dix 
fl  douze  minutes,  de  manière  à  avoir  une  série  de  nombres 

Cependant,  un  second  observateur  mesure  le  poids  de 
la  lampe  remplie.  Puis,  après  la  lecture  T/î,  la  chambre  à 
combustion  est  soulevée  dans  l'air,  jusqu'à  ce  que  son  col 
s'élève  au-dessus  de  l'eau;  on  y  plonge  rapidement  la 
lampe  allumée,  puis  on  abaisse  de  nouveau  la  chambre 
au-dessous  du  niveau  de  l'eau.  Le  plus  rapidement  pos- 
sible on  remet  l'agitateur  en  activité;  on  ouvre  le  robinet 
à  oxygène  jusqu'à  ce  qu'un  courant  régulier  de  gaz  pé- 
nètre dans  la  chambre;  on  règle  le  robinet  de  l'aspirateur 
jusqu'à  ce  que  le  manomètre  indique  l'égalité  des  pres- 
sions, et  on  observe  la  température  initiale  de  combus- 
tion 01.  Durant  toute  la  durée  de  la  combustion,  de  mi- 
nute en  minute,  on  lit  le  thermomètre  5  et  Ton  continue 
ainsi  jusqu'à  cç  que,  après  Textinction  de  la  lampe,  les 
dernières  diflférences  de  températures  deviennent  tout  à  l'ait 
régulières.  On  obtient  une  seconde  série  de  nombres  9i, 
^5,  73,  . . .,  0/1. 

Il  se  produit  ensuite  sous  l'influence  des  corps  ambiants 
un  refroidissement  de  l'eau  du  calorimètre,  que  l'on  suit 
de  nouveau  au  thermomètre  de  minute  en  minute  jusqu'à 
ce  que  les  variations  deviennent  régulières.  On  obtient 
ainsi,  grâce  à  cette  expérience  postérieure,  une  troisième 

série 7f ,  To'' ^3'  •••^  ^/z* 
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De  ces  trois  séries  de  nombres  on  déduit  la  valeur  de  la 
correction  S  Af  par  la  méthode  Regnault-Pfaundler. 

D'après  les  augmentations  de  poids  des  appareils  à  ab- 
sorption^ nous  constatâmes  qu'il  y  avait  environ  o8%o885 
de  vapeur  d'eau  qui  s^étaient  échappés  de  la  chambre  à 
combustion:  il  faut  ajouter  leur  chaleur  de  vaporisation, 
soit  53"Si,  à  la  chaleur  de  combustion. 

Il  y  avait  aussi  0^^017  d'acide  carbonique  formé  avec 
Toxyde  de  carbone  :  il  faut  donc  ajouter  une  quantité 
d'oxyde  de  carbone  équivalente  à  cette  quantité  d'acide 
carbonique,  dans  le  calcul  de  la  chaleur  de  combustion  du 
corps  5  ceci  représente  26*^^9.  On  trouve  donc  pour  la 
chaleur  totale 

8625,3  -4-  53,  i-H  25,9  =  8704«*S3. 

La  perle  de  poids  de  la  lampe  remplie  de  benzine,  durant 
la  combustion,  était  de  o^*^,  8746*  ^  7  avait  en  tout,  durant 
la  combustion,  ^^',9607  d'acide  carbonique  formés,  ce  qui 
correspond  à  0^^,8749  de  benzine.  Les  deux  évaluations 
concordent  suffisamment  dans  cette  expérience. 

oS',8749  ont  fourni  87o4*^*S35  on  a  donc  pour  i^*^  de 
benzine  9949*^^^- 

Combustion  de  la  benzine  liquide, 

La  benzine  employée  dans  nos  expériences  venait  de 
chez  Kahlbaum,  à  Berlin.  Cette  benzine  est  qualifiée  de 
benzine  cristallisée,  exempte  de  thiophène.  Elle  contenait 
des  traces  d'humidité  dont  elle  fut  débarrassée  par  l'intro- 
duction de  fines  plaques  de  soude.  Sous  l'influence  d'un  re- 
froidissement modéré,  elle  se  prenait  en  une  masse  blanche 
cristalline.  Son  point  d'ébulliUon  restait  constant  et  de 
79®,  4  sous  une  pression  de  743™°*,  Ja  température  de  la 
colonne  mercurielle  en  dehors  de  l'envelotppe  étant  38". 
Les  combustions  donnèrent  les  résultats  suivants  : 
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Pour  le  poids 

Expériences.                                Pour  iS'.  moléculaire  =  78^'. 

cal  cal 

1 —  9996  —   779688 

2 -9976  -778128 

3 — 10012  —  780936 

4 —  9949  —  776022 

5 — 10089  —  788042 

6 —  9969  —  777582 

7 — ïoo4i  —  783198 


Moyenne...   —  9997      —  779799 

Combustion  de  la  vapeur  de  benzine. 

Bien  que  ces  expériences  fussent  suffisamment  concor- 
dantes, nous  désirions  pourtant  avoir  une  vérificalion  plus 
complète  de  ces  nombres. 

C'est  pourquoi  nous  fîmes  une  seconde  série  d'expé- 
riences, dans  lesquelles  nous  brûlions  la  benzine  en  vapeur. 
A  la  température  de  17**  la  benzine,  dans  un  courant  d'air 
de  rapidité  moyenne,  s'évapore  en  telle  quantité  que  l'air 
chargé  de  cette  vapeur  brûle  avec  une  flamme  claire  et 
qu'il  est  facile  de  rendre  régulière. 

L'air  qui  servait  à  l'évaporation  de  la  benzine  sortait 
d'un  gazomètre.  Il  était  soigneusement  desséché,  privé 
d'acide  carbonique;  puis  il  passait  dans  un  tube  de  verre 
de  o™,io  de  long,  rempli  de  coton  imbibé  de  benzine. 
Pour  la  combustion,  on  se  servait  d'un  étroit  tube  de  verre 
ordinaire,  que  l'on  introduisait  dans  la  chambre  à  combus- 
tion, au  moyen  d'un  bouchon  percé,  après  avoir  allumé 
et  réglé  la  flamme.  La  flamme  brûlait  très  tranquillement 
dans  Toxygène  sans  formation  de  noir  de  fumée  et  sans 
séparation  de  la  moindre  trace  de  carbone  \  de  telle  sorte 
que  nous  pûmes  employer  un  seul  et  même  tube  pour 
toutes  nos  expériences.  La  combustion  cessait  immédiate- 
ment dès  que  l'on  fermait  le  robinet  à  air. 
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Ces  expériences  donnèrent  les  résultats  suivants  : 

Pour  le  poids 
Expériences.  Par  gramme.  moléculaire. 

c&I  csl 

1 — IOI26  -  789828 

2 — ioio3  —788034 

3 —10087  —  786786 

4 • —10077  —  786006 

5 — ioii3  —  788814 

6 —10104  —  788 112 

7 — 10077  —  786006 

8 —10068  —  7853o4 

9 — 10097  —  787566 

10 — loi  1 1  —  788658 

11 —10076  —  785928 

12 — 10109  —  788502 

Moyenne...       — 10096  —  787488 

Pour  comparer  les  résultats  de  cette  série  d^expérîences 
avec  ceux  de  la  précédente,  il  y  a  lieu  de  tenir  compte  de 
la  chaleur  de  vaporisation  de  la  benzine  et  de  faire  le  calcul 
pour  la  benzine  liquide  à  I  y®. 

Selon  Regnault,  la  chaleur  totale  de  vaporisation  de  la 
benzine  de  o®  à  t°  est 

—  X  =  109-4-0,2443^  —  o,oooi3i5«2 

et,  par  suite,  pour  la  molécule  liquide  ou  78^^  pris  à  o**j  la 
vapeur  étant  à  17°  =  8828*^*^ 

Ensuite,  la  chaleur  spécifique  moléculaire  de  la  benzine, 
selon  Kopp,  est  o,45o  x  78  =  35, 1 .  Enfin  pour  la  benzine 
liquide  à  17°  :  35,  r  X  17  =  097''*^ 

Par  suite,  on  a,  d'après  les  déterminations  précédentes, 

pour  Ja   chaleur  de   combustion    de   la   benzine  liquide 

à  17°  : 

787488  —  8823  -h  597  =  779262*^"^ 

Les  deux  séries  d'expériences  concordent  entré  elles 
aussi  exactement  qu'on  peut  le  désirer.   La  moyenne  des 
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nombres  obtenus,  soit 

779799  +  779^^6.  ^  ^^^^3^^. 

peut  donc  être  regardée  comme  la  véritable  chaleur  de 
combustion  de  la  benzine  à  la  température  ordinaire. 

La  chaleur  de  fusion  de  la  molécule  de.  benzine  solide, 
selon  Pettersen,  est  —  2268*^*^  La  chaleur  de  combustion 
de  la  benzine  solide  est  donc  77953o  —  2268=  777262*^*^ 

La  chaleur  de  formation,  si  Ton  prend  les  chiffres  de 
Berthelot 

est  : 

cal 
Vapeur  de  benzine  à  17° —  16488 

Benzine  liquide  à  17° —    853o 

Benzine  solide —   6262 

Mais,  si  l'on  prend  les  chiffres  de  Thomsen  : 

G  =  96960^"^  (  2  )       .et        H2  =  6836o^«', 
on  trouve  pour  la  chaleur  de  formation  : 

cal 

Vapeur  de  benzine -4-      352 

Benzine  liquide -!-    83io 

Benzine  solide -h  10678 

Suivant  que  l'on  adopte  les  nombres  de  l'un  ou  de  Tautrc 
de  ces  deux  savants,  on  arrive  à  des  résultats  entièrement 
contradictoires  (^). 

Comparons  maintenant  les  résultats  de  nos  recherches 
à  ceux  des  deux  autres  observateurs.  La  chaleur  de  com- 
bustion de  la  benzine  liquide  est  : 

eal 

Selon  Berthelot 776000 

»      Tliomèen 791870 

»       nous 779530 

(  *  )  Carbone  diamant. 
(')  Carbone  amorphe. 
(')  Ce  qui  tient  surtout  à  la  différence  de  l'état  initial  du  carbone. 
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Si  J'on  représente  par  loo  la  valeur  trouvée  par  Ber- 
thelot,  noire  valeur  sera  représentée  par  ioo,4*  Ces  deux 
valeurs  sont  donc  très  voisines.  Au  contraire,  les  résul- 
tats de  Thomsen  sont  complètement  différents. 

En  présence  de  cet  écart,  il  paraît  nécessaire  de  sou- 
mettre, à  un  examen  attentif  chacune  des  séries  d^expé* 
riences  effectuées  par  Thomsen. 

Dans  la  première  série  (1880),  la  chaleur  de  combus- 
tion de  la  benzine  en  vapeur  fut  évaluée  à  8o58oo^*^  La 
benzine  était  purifiée  par  cristallisation,  mais  elle  n^était 
vraisemblablement  pas  tout  à  fait  pure;  en  outre,  il  s'était 
glissé  dans  les  calculs  une  faute  de  transcription.  La  cha- 
leur nécessaire  à  la  vaporisation  avait  été  produite  par 
un  faible  échauffement  (  *  ). 

En  corrigeant  la  faute  de  calcul,  la  valeur  donnée  ci - 
dessus  fut  remplacée  plus  lard,  dans  le  tome  IV  des  Recher- 
ches therniochimiques^  par  le  nombre  798 770*^°^ 

Dans  une  seconde  série  d'expériences,  publiée  en  1882, 
la  benzine  fut  préparée  au  moyen  de  l'acide  benzoïque 
provenant  de  l'acide  hippurique,  «  afin  de  ne  laisser  sub- 
sister aucun  doute  sur  la  pureté  du  corps».  La  benzine 
fut  brûlée  à  l'état  de  vapeur  en  présence  de  l'air  atmosphé- 
rique. Quant  à  un  échauffement,  il  n'en  est  pas  question  : 
d*où  il  faut  conclure  que  cet  échauffement  fort  inutile 
fut  omis  dans  ce  cas.  Le  résultat,  de  cette  série  fut 
787950*^*'  avec  les  valeurs  particulières  suivantes  : 

jSgSao'^"»,     ySSSSo'^**,     78898o«^',     78772o*=*S     785i4o«'. 

Des  recherches  poursuivies  sur  les  carbures  aromati- 
ques firent  penser  à  Thomsen  que  ces  nombres  étaient 
trop  faibles;  et  comme  il  ne  pouvait,  par  suite  de  la  petite 
quantité  de  benzine  retirée  de  l'acide  hippurique,  garan- 
tir entièrement  la  pureté  de  la  benzine,  il  fit  deux  nou- 

(•)  Thermochemische  Untersuchungen,  t.  IV,  p.  69. 
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velles  séries  de  déterminations,  Tune  avec  de  la  benzine 
cristallisée,  pure  de  thiophène,  de  Kahibaum,  Tautre  avec 
de  la  benzine  que  Schuchardt  avait  retirée,  à  Gôrlitz,  de 
Tacide  benzoïque.  La  vaporisation  de  la  benzine  fut  pro- 
duite par  échauffement,  car  Thomsen  donne  36®  et  38® 
pour  la  température  de  la  vapeur.  Comme  résultat  de  ces 
deux  séries,  on  trouve  pour  la  vapeur  à  i8°  :  Soooio*^*^  et 
799  aSo^^^ 

Si  l'on  compare  les  résultats  de  la  seconde  série  d'expé- 
riences avec  les  nôtres,  on  trouve  le  plus  complet  accord. 
Les  valeurs  moyennes  7879X0  et  787488  ne  pouvaient  se 
rapprocher  plus  qu'elles  ne  font.  Et,  comme  nous  l'avons 
montré  plus  haut,  puisque  nos  évaluations  concordent 
avec  celles  de  Berthelot,  il  en  résulte  que  les  résultats  de 
cette  série  de  Thomsen  concordent  avec  ceux  de  Berthelot. 
Or,  quand  il  arrive  que  trois  observateurs  différents  trou- 
vent tous  le  même  résultat,  on  peut  à  peine  douter  de 
l'exactitude  de  ce  résultat.  Nous  devons  donc  accorder  à 
cette  série  d'expériences,  rejelée  comme  inexacte  par 
Thomsen,  une  plus  grande  importance  qu'aux  autres. 

Comment,  par  quelles  causes,  expliquer  les  nombres 
trop  élevés  donnés  par  Thomsen  pour  la  première,  la 
troisième  et  la  quatrième  série  de  ses  expériences?  C'est 
ce  que  l'on  ne  peuf  guère  faire  que  par  voie  de  conjec- 
ture. Les  conditions  dans  lesquelles  fut  entreprise  la  se- 
conde série  de  recherches  paraissent  être  différentes  des 
autres.  Dans  la  dernière,  la  benzine  fut  vaporisée  par 
échauffement  dans  un  brûleur  unit^ersel  placé  immédia- 
tement au-dessous  du  calorimètre,  tandis  que  dans  la 
seconde  série  d'expériences  il  n'est  pas  question  d'échauf- 
fement.  Il  est  donc  probable  que  l'ensemble  des  résul- 
tats propres  de  Thomsen  renferme  des  valeurs  trop  hautes^ 
par  suite  d*un  transport  de  chaleur  du  brûleur  universel 
au  calorimètre. 
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La  critique  adressée  par  M.  Stohraann  à  la  déiermina- 
tîon  de  la  chaleur  de  combustion  de  la  benzine  de  M.  Thom- 
sen  s'applique  à  la  plupart  des  déterminations  de  cha- 
leurs de  combustion,  contenues  dans  le  qualrièrae  Volume 
des  Recherches  theimochimiques  du  même  auteur.  Si  on 
les  compare  aux  déterminations  très  soignées  faites  par 
M.  Louguinine  et  par  d'autres  observateurs  à  l'aide  des 
procédés  ordinaires,  on  trouve  des  écarts  de  i  ^,  2  et  jus- 
qu'à 3  centièmes.  Il  n'est  guère  douteux  que  ces  écarts 
soient  attribuables,  au  moins  en  majeure  partie,  à  l'em- 
ploi du  brûleur  universel,  destiné  à  vaporiser  les  cor|)S 
avant  de  les  brûler,  dans  la  chambre  à  combustion  pro- 
prement dite.  Pour  les  corps  chlorés  et  sulfurés,  les  pro- 
duits des  combustions  étant  plus  compliqués  et  plus 
difficiles  à   analyser    exactement,    l'étendue  des  erreurs 

d'expérience  est  plus  considérable  encore. 

M.  B. 


SUR  LA  GUALElIli  DE  COUBVSTION  DE  LA  HOUILLE; 

Par  mm.  SGHEURER-KESTNER  et  MEUNIER-DOLLFUS 


TROISIEME    MÉMOIRE  (^). 


En  étudiant,  il  y  a  seize  ans,  la  chaleur  Je  combustion 
de  la  houille,  dont  aucune  détermination  n'avait  été  faite 
avant  nous,  nous  avons  reconnu  qu'il  est  impossible  de 
l'évaluer,  même  approximativement,  d'après  la  composi- 
tion chimique  du  combustible.  Le  calcul  fait  d'après  la 
règle  indiquée  par  Dulong,  et  qui  consiste  à  retrancher  de 


(*)  Voir  Annales  de  Chimie   et  de  Physique,    4'  série,  t.  XXI,  p.  4^6 
(1870);  et  5*  série,  t.  II,  p.  SaS  (1874). 
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la  somme  obtenue  par  Taddition  de  la  chaleur  decombus  - 
tion  des  éléments  la  chaleur  de  combustion  d'une  quan- 
tité d'hydrogène  équivalente  à  l'oxygène  renfermé  dans  la 
substance  soumise  à  l'expérience,  ce  calcul  donne  souvent 
des  résultats  trop  bas.  La  simple  addition  de  la  chaleur 
de  combustion  de  tous  les  éléments  donne  quelquefois  des 
résultats  trop  élevés  ou  exacts  ou  même  des  résultats  trop 
bas. 

Les  expériences  faites  par  nous  depuis  cette  époque 
ont  confirmé  les  conclusions  tirées  de  nos  premiers  tra- 
vaux. Les  unes  datent  de  loin,  mais  n^ont  pas  encore  été 
publiées  dans  ce  Recueil*,  les  autres,  entreprises  par  l'un 
de  nous  tout  récemment,  ont  eu  pour  objet  l'étude  du 
combustible  d'un  nouveau  bassin  et  la  répétition  d'une 
expérience  ancienne,  destinée  à  répondre  à  des  critiques 
qui  ne  nous  ont  pas  été  épargnées  en  Allemagne. 

Dans  nos  premières  expériences,  nous  avons  opéré  sur 
le  combustible  réduit  en  poudre.  Celte  condition  nous 
était  imposée,  parce  que  nous  tenions  à  obtenir  des 
moyennes  et  que  nous  ignorions,  à  cette  époque,  qu'il 
suffit  de  tenir  un  compte  rigoureux  de  la  quantité  de 
cendres  laissée  par  l'échantillon  brûlé  dans  le  calori- 
mètre pour  obtenir  la  chaleur  de  combustion  exacte  de 
la  houille  pure.  La  combustion  en  était  rendue  beaucoup 
plus  difficile,  et  nous  avons  été  obligés,  pour  éviter  la 
fumée  et  des  projections,  d'employer  des  mélanges  d'oxy- 
gène et  d'air  dont  les  proportions  variaient  avec  chaque 
espèce  de  houille.  Depuis  lors,  nous  avons  reconnu  que, 
pour  avoir  la  composition  et  la  chaleur  de  combustion 
exactes  et  moyennes  d'une  houille,  il  n'est  pas  nécessaire 
de  recourir  aux  précautions  minutieuses  (*)  que  nous 
avons  prises  en  1870.  Calculant  tous  les  résultats  sur  la 
matière  combustible  pure,  c'est-à-dire  sur  la  houille,  dé- 

(*)  Ann.,  loc.  cie.f  p.  437. 
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duciiou  faîle  de  riiumidîté  et  des  cendres,  il  suffit  de 
prélever  sur  le  combustible  à  essayer  un  morceau  dont 
des  fragments  brûlent  dans  le  calorimètre  plus  facilement 
que  la  substance  pulvérulente*,  nous  avons  reconnu,  en 
effet,  que  la  houille  pure  provenant  du  même  puits  possède 
une  même  chaleur  de  combustion,  quelle  que  soit  la 
quantité  de  cendres  qu'elle  renferme  5  cela  se  comprend 
aisément,  du  reste,  puisque  les  cendres  se  composent  de 
matières  minérales  ayant  imprégné  mécaniquement  le  li- 
gneux  qui  a  donné  naissance  à  la  houille  et  ne  s'y  trouvent 
qu'à  l'état  de  simple  mélange.  Toutefois,  nous  n'avions 
pas  voulu  faire  usage  de  ce  procédé  avant  d^avoir  pu  con* 
firmer  celte  opinion  par  l'expérience. 

L'inégale  répartition  des  matières  minérales  dans  la 
houille  rend  indispensable  la  pesée  des  cendres  obtenues 
dans  chaque  combustion  calorimétrique.  On  ne  peut 
échapper  à  cette  obligation  qu'en  opérant  sur  un  combus- 
tible broyé  en  poudre  impalpable,  et  encore  les  résultats 
ne  sont-ils  pas  bien  concordants.  La  diilérence  énorme  de 
densité  entre  la  houille  et  la  substance  minérale  fait  que 
cette  dernière  gagne  rapidement  le  fond  des  vases  dans 
lesquels  on  opère  pour  la  dessiccation,  le  broyage  ou 
même  la  pesée  de  la  substance.  Nous  avons  indiqué,  dans 
notre  Mémoire  de  1870,  les  précautions  à  prendre  pour  se 
mettre,  autant  que  possible,  à  Tabri  de  ces  causes  d'in- 
exactitude lorsqu'on  fait  usage  d'un  combustible  pul- 
vérisé (*  ).  Nous  avons  montré  comment  il  faut  s'y  prendie 
pour  obtenir  un  échantillon  moyen  d'un  tas  de  houille. 
Ces  règles  doivent  être  observées  chaque  fois  que  Ton 
veut  connaître  une  composition  moyenne^  mais  il   n'est 


(*)  Les  observations  précédentes  nous  ont  été  suggérées  par  des  expé- 
riences calorimétriques  publiées  par  un  chimiste  allemand,  et  dont  les 
résultats  ne  peuvent  pas  avoir  de  valeur,  précisément  à  cause  de  l'emploi 
d'un  calorimètre  dont  le  système  exclut  la  possibilité  de  peser  les  cendres 
du  combustible  brûlé. 
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])as  nécessaire  de  les  appliquer  pour  connaître  la  chaleur 
de  couibuslion  de  la  bouille  pure,  qu'il  est  toujours  facile 
de  transformer  en  chaleur  de  combustion  moyenne,  du 
moment  que  Ton  connaît  la  composition  moyenne. 

Malgré  ]es  précautions  les  plus  minutieuses  et  la  pulvé- 
risation du  combustible,  quand  celui-ci  est  très  chargé  de 
substances  minérales,  on  ne  réussit  pas  toujours  à  obtenir 
un  échantillon  pulvérisé  qui  donne  des  résultats  concor- 
dants pour  sa  teneur  en  cendres;  les  parties  minérales 
sont  répandues  dans  la  houille  d'une  manière  si  inégale 
que  nous  avons  trouvé,  entre  autres,  des  résultats  variant 
de  12949  ^  i^>74  pour  100  de  cendres  pour  le  même 
échantillon  de  houille  pulvérisé,  intimement  mélangé  et 
placé  dans  un  tube  en  verre  fermé  par  un  bout;  quelques 
espèces  seulement,  par  suite,  sans  doute,  d'une  constitu- 
tion plus  régulière  de  la  houille  elle-même,  ont  donné 
des  nombres  très  rapprochés.  Mais  on  ne  peut  jamais 
être  sûr  de  posséder  un  échantillon  homogène  représen- 
tant la  composition  moyenne  d'un  combustible,  si  Ton 
n'a,  au  préalable,  fait  un  nombre  suffisant  de  dosages  de 
cendres  qui  permettent  de  constater  que  le  mélange  est 
suffisamment  intime. 

L'inégalité  avec  laquelle  les  parties  minérales  sont  répar- 
ties dans  certaines  masses  houillères  est  si  grande  que  des 
fragments,  détachés  d'un  morceau  de  houille  paraissant 
très  homogène  et  pesant  seulement  i''^  environ,  ont  donné 
entre  12  et  18  pour  100  de  cendres. 

Houille  de  Bwlf  [pajs  de  Galles). 

Cette  houille  et  la  suivante  sont  employées  sur  les  ba- 
teaux transatlantiques,  où  l'on  a  le  plus  grand  intérêt  à 
transporter  le  moins  de  cendres  possible  : 

2«%  540  ont  perdu,  à  io5" o^\  016 


CHALEUR    DE    COMBUSTION    DE    LA    HOUILLE.  27 1 

S**",  5o4  ont  produit  : 

Coke 2 ,  876 

o<^%249i  a  produit  : 

Cendres'. .  .* o ,  00765 

Eau 0,081 

Acide  carbonique 077987 

o*',2ioo  a  produit  : 

Cendres o ,  0075 

Eau 0,0788 

Acide  carbonique 0,6789 


1.  2.  Moyenne. 

* 

Eau o,63  o,63  o,63 

Carbone 87,44  87,62  87,48 

Hydrogène 3,54  3,83  3,68 

Cendres ^ ,  07  3,5?  3,32 

0-+-AZ-+-S 5,32  4,45  4,89 

100,00  •       100,00  100,00 

Coke 82,08 

Hydrocarbures i7î92 

100,00 
Composition  de  la  houille  pure. 


91,08 


Carbone  fixe 82,01 

Carbone  des  hydrocarbures...         9» 07 

Hydrogène 3,83 

O  H- Az -H  S 5,09 


100,00 


Composition  de  la  partie  volatile. 

Carbone 5o ,  44 

Hydrogène 21,28 

Azote  et  oxygène 28 ,28 

100,00 
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Chaleur  de  combustion. 

Matière  employée o,446o 

Cendres  obtenues o,oi6 

Acide  carbonique  recueilli,  calculé  en 

oxyde  de  carbone *  . .  0.0121 

Eau  recueillie 0,0000 

Carbone  non  brûlé o ,  104 

Élévation   de  température  du   calori- 
mètre (corrections  faites) i°,36i3 

Valeur  du  calorimètre 21 17**' 

cal 

i%36i3  à  •2ii7«*» 2882 

Carbone  non  brûlé  o»',  104  à  8o8o?'^  .       84o 
Oxyde  de  carbone  0*^0121  à  24o3*^. .         29 

o^"",  427  de   substance  sèche,  cendres 
déduites,  a  produit 3761 

Soit  8780***  pour  Tunité  de  poids. 

Houille  de  Powels. 

j^jyi5  a  perdu,  à  loS*». . .     o«',oi3 

3*^'',  660  ont  produit  : 

Coke 3,190 

o^,  1928  a  produit  : 

Cendres 0,008 

Eau 0,0675 

Acide  carbonique 0,626 

06"^,  2087  a  produit  : 

Cendres 0,0069 

Eau 0,075 


Eau 


Hydrogène  . 
Cendres  . . . . 

0-i- Az-H  S, 


1. 

0 

Moyenne 

0,75 

0,75 

0,75 

88,55 

87,82 

88,36 

3,81 

3,9^ 

3,86 

4,i5 

3,3o 

3,72 

2,74 

4,22 
100,00 

3,3r 

100,00 

100,00 
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Coke 87,16 

Hydrocarbures 12,84 

100,00 

Carbone  fixe 87,35     ) 

Carbone  des  hydrocarbures. . .  5, 14     )     ^  ^  ^ 

Hydrogène 4j04 

OAz-h  S 3,47 


100,00 


Composition  de  la  partie  volatile. 

Carbone 40,69 

Hydrogène 3 1,93 

Azote  et  oxygène 27, 38 


100,00 


Chaleur  de  combustion. 

1. 

Matière  employée o  ,449^ 

Cendres  obtenues * o,oi65 

CO*  en  CO 0,00224 

Eau  recueillie 0,000 

Carbone  non  brûlé o  ,o485 

Élévation    de    température    du    calori- 
mètre (corrections  faites) i°,6oi 

i**,6oi  à  2117*"* 3390 

Carbone  non  brûlé  o*';o485  à  8080"*. . .       392 
Oxyde  de  carbone  0*^0224  à  2403"^.  ...         53 

o'^'',4^97    àe    substance   pure  et    sèche 

a  produit 3835 

Soit  8927***  pour  Tunité  de  poids.         ' 

Houille  de  la  Ruhr  [Altendorf), 

L'ëchantillon  soumis  à  la  détermination  calorimétrique 
provient  de  la  mine  d'Aliendorf.  Cette  houille  renferme 
généralement  lentre  10  et  i  a  pour  100  de  cendres.  Mais 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phjrs»^  6^  série,  t.  VIII.  (Juin  1886.)  1 8 
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réchantillon   sur  lequel  ont  porté  nos  expériences  n'en 
renfermait  que  de  i  à  a^  pour  loo. 

o*'',3oo8  de  substance  sèche,  cendres  déduites,  a  donné  : 

Eau o,iiG4 

Acide  carbonique 0,9876 

o^"",  3269  a  donné  : 

Eau  o , I 196 

Acide  carbonique i  ,0798 

i'^'',ooo  a  donné  :  0,010  d'azote  dosé  à  l'état  d'ammoniaque. 
S*',  100   ont   donné   :    4)9^^   de    coke    renfermant   0,076    de 
cendres. 

1.  2.  3.  Moyenne. 

Carbone 89,76  90?  09  »  89,92 

Hydrogène 4,29  4,06  3,98(1)  4,11 

Azote 1,00              1,00  »  1,00 

Oxygène 4,95  4,85  »  4,97 

100,00^         100,00  »  100,00 

Coke 83,87 

Hydrocarbures 16,  i3 


ïoo,oo 


89,92 


Carbone  fixe 83 ,  87 

Carbone  des  hydrocarbures..         6,o5 

Hydrogène 4,11 

Azote !..  1 ,00 

Oxygène 4 ,97 


100,00 


Composition  de  la  partie  volatile. 

Carbone 39,7 

Hydrogène 27 ,2 

Azote  et  oxygène 33 ,  i 

100,0 


(  *  )  Dosé  sur  une  phts  grande  quantité  de  substance. 
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Chaleur  de  combustion. 

Celte  bouille  est  assez  facile  à  brûler  dans  le  calorî- 
nièire  en  se  servant  d'oxygène  pur  au  lieu  du  mélange 
d'oxj^gène  et  d'azote. 

La  bouille  a  été  préalablement  sécbée  à  i  £0°. 

1.  2.  3. 

Matière  employée.  ..     o,5224  o,52o4  o,5558 

Gendres  obtenues.. . .     0,0098  o,oo4o  o,oo58 

GO' en  GO o,i32  o,oo44  0,0812 

Eau  recueillie o,ooH  0,0084  0,0089 

Hydrogène o,ooo33  0,0009  0,0004 

Carbone  non  brûlé.  .    .0,0177  0,0079  o,oi85 
Élévation  de  tempéra-  \ 

ture  du  calorimètre  [  2®,  5i84  2**,  166  2°,  208 

(corrigée) ) 

Valeur  du  calorimèt.      1672*"''  2117*^*^  2117'** 

cbI 

1.  2%  5 184  à  1672*'''^ 4210 

H  0»%  ooo33  à  34600*=»^ 10 

GO  o«Si32  à  1^0^'^^ 3i7 

Garbone  non  brûlé  o^*",oi77  à  8o8o"^  ...  i43 

oS', 5i3i  de  substance  pure  a  produit....     4680 

Soit  9121*'"^  pour  l'unité  de  poids. 

2.  2^166  à  21 17'^ 4585 

H  o«S'ooo9  à  34600'^»» 3i 

GO  o«'",oo44  à  24o3''«* lo 

G  OB'",  0079  à  8080""^ 65 

o^**, 5i64  de  substance  pure  a  produit. . . .     4691 

Soit  9083*"'^  pour  l'unité  de  poids. 

cal 

3.  2°,  2o3  à  21 17'=*^ 4663 

H  0^%  0004  à  346oo*'*i 14 

GO  08^,  0812  à  24o3*'*^ 195 

Go«',oi85  à  8080*"»' 149 

o^S  55oo  de  substance  pure  a  produit. . . .     5o2i 

Soit  9129*^*^  pour  l'unité  de  poids. 
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Première  expérience 9121 

Deuxième        »  9088 

Troisième        »  91^9 

Moyenne 91 11 

Houille  de  Ron champ. 

Nous  avons  brûlé  dans  le  calorimètre,  en  1868,  quatre 
diilérents  échantillons  de  cette  houille,  mais  les  résultats 
que  nous  avons  obtenus  ayant  été  taxés  d'excessifs  en  Âl- 
leraagne,  quoiqu'on  n*ait  eu  à  nous  opposer  aucune  expé- 
rience, Tun  de  nous  a  repris  cette  étude.  Les  résultats  obte- 
nus au  calorimètre  en  1884  sont  conformes  à  ceux  de  1868. 

L^analyse   a   donné,    pour  la  bouille  sèche  et  pure  de 

cendres  : 

1.  2. 

Carbone...  89,22  89,11 

Hydrogène.  »              5,i5 

Azote i,3o          '  » 

Soufre i,o3            » 

Coke 78,81            » 

Coke 78,8c 

Hydrocarbures 21,19 


3. 

4. 

88,91 
5,i5 
> 

89,13 

4,99 

» 

» 

» 

» 

» 

100,00 


Carbone  fixe 78,81  ) 

Carbone  des  hydrocarbures. . .  10,28  \       '  ^ 

Hydrogène 5,09 

Azote 1 ,  3o 

Soufre I ,  o3 

Oxygène  par  différence 3,49 


100,00 


Composition  de  la  partie  volatile. 

Carbone 5 1,0 

Hydrogène 25,3 

^°*^• «'^ja3,7 

Oxygène 17,3  \      '' 


100,0 


J 
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Je  n'ai  pas  compte  le  soufre  au  nombre  des  substances 
volatiles,  parce  qu'il  reste  dans  le  coke  pour  la  plus 
grande  partie. 

Chaleur  de  combustion, 

La  combustion  a  été  faite,  comme  en  1868,  au  moyen 
d'un  mélange  d'un  tiers  d'air  et  de  deux  tiers  d'oxygène. 
Seulement  la  substance,  au  lieu  d*ètre  employée  à  l'état  de 
poudre,  l'a  été  en  fragments.  Aussi  la  combustion  a-t-elle 
été  bien  plus  complète^  il  n'est  resté  que  So^^»^  à  40"^"^ 
de  coke  par  opération. 

L'échantillon  a  été  prélevé  sur  un  wagon  parti  de  la 
mine  dans  le  courant  du  mois  de  décembre  ib84* 


gr 

Matière  employée  sèche  et  pure o,45o7 

GO.*  en  GO o,  10609 

Eau  recueillie  en  H 0,00127 

Garbone  non  brûlé o,o3o5 

Élévation  de  température  du  calori-   )     ^  ^„  - 

X      /        '   '  \  !   I  ,6875 

mètre  (  corrigée  ) )  ' 

cal 

Valeur  du  calorimètre 2117 


I*,  6875  à  21 17  calories 3572 

Garbone  non  brûlé  oS'jOSoS  à  8080*^*^  246 

Oxyde  de  carbone  os'",io59  à  24o3*"^  254 

Hydrogène  oS"",  00127  ^  346oo**^ 43 

o^,  4507  de  substance  pure  a  produit.      4 1 1 5 
Soit  9f3o*^  pour  l'unité  de  poids. 

Les  deux  échantillons  de  houille  de  Ronchamp  que  nous 
avons  étudiés  en  1868,  et  qui  se  rapprochent  le  plus  de 
celui  de  18847  donnent,  par  comparaison  avec  ce  der- 
nier : 


2y8         schecreh-kestiver  ex  metjniek-dollfus. 

Premier  Second 

échantillon  échantillon 

de  1868.  1884.  do  1868. 

Carbone 89,96  89,09  88,38 

Hydrogène 6,09  5,09  4^4^ 

Azote 1 ,  28  .          1 ,  3o  1,20 

Oxygène  et  soufre.  3,67  4î52  6,00 

100,00  100,00  100,00 
Chaleur  de    com- 
bustion        9167'**            9i3o*=«^  91 17"** 

La  houille  de  1884  vient  donc  se  placer,  tant  pour  sa 
composition  que  pour  sa  chaleur  de  combustion,  entre 
deux  échantillons  de  la  même  houille,  brûlés  dans  notre 
calorimètre  en  1868,  et  la  concordance  des  résultats  est 
telle  quMl  n'est  pas  possible  d'avoir  des  doutes  sur  l'exac- 
titude de  nos  expériences  anciennes  et  les  conclusions 
que  nous  en  avons  tirées. 

Dans  l'analyse  de  la  houille  de  Roncharap  faite  par 
nous  en  18849  nous  avons  dosé  le  soufre.  En  supposant 
quMl  soit  transformé,  pendant  la  combustion,  en  acide 
sulfureux,  il  ne  produirait  pour  Tunité  de  poids  que  22*^*^ 
(i,o3  à  2200*"*^  =  22).  C'est  donc  une  quantité  négli- 
geable. 

Depuis  la  publication  de  nos  premières  déterminations 
calorimétriques,  il  n^est  pas  à  notre  connaissance  quMl  en 
ait  été  publié  d'autres  que  celles  de  MM.  Bunte  (*),  Fis- 
cher (  ^  )  et  Schvvackhoefer  (  ^  ) . 

Celles  de  M.  Bunte  ont  été  faites  dans  des  conditions 
particulières  qui  ne  permettent  de  considérer  ni  son  grand 
appareil  comme  un  véritable  calorimètre,  ni  les  résultats 


!*■    *•     I 


(^)  Publication  de  la  Société  fondée  à  Munich  pour  l'étude  des  combus^ 
tibles. 

(^)  Poljrtechnische  Journal;  i885,  novembre,  p.  33o. 
(')  Zeitschrift  fur  analytische  Chemie;  1884,  p.  4^3. 
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qii*il  a  obtenus  comme  des  déterminations  calorimé- 
triques. L'unique  détermination  de  JM.  Fischer  a  porté  sur 
une  houille  dont  il  n'a  pas  indiqué  la  provenance,  mais 
qui  possède  un  pouvoir  calorifique  très  supérieur  à  celui 
que  donne  le  calcul  (83i9*^^^  recueillies  contre  8209  que 
donne  l'addition  de  la  chaleur  de  combustion  du  carbone 
et  de  l'hydrogène  et  ySSS  que  donne  le  calcul  selon 
Dulong).  Enfin,  M.  Schwackhoefer  a  publié  un  grand 
nombre  de  déterminations  calorimétriques  dans  le  cou- 
4*ant  de  l'année  18849  mais  aucune  d'elles  ne  porte  sur 
l'une  des  houilles  étudiées  par  ses  prédécesseurs.  Pour 
l'une  d'entre  elles,  la  chaleur  de  combustion  dépasse  de 
6  pour  100  le  calcul  de  Dulong  et  est  à  ^  pour  100  près 
égale  à  Taddition  de  la  chaleur  de  combustion  des  élé- 
ments. 

Les  expériences  faites  jusqu'à  présent  confirment  ce 
que  nous  avions  établi  dès  1870,  à  savoir  que  la  chaleur 
de  combustion  de  la  houille  est  quelquefois  supérieure  à 
l'addition  de  celle  des  éléments  qui  la  composent,  et  dé- 
passe souvent  le  calcul  fait  suivant  la  loi  de  Dulong^  que, 
par  conséquent,  on  ne  peut  pas  la  calculer  en  partant  de 
la  composition  élémentaire  du  combustible. 

Dans  toutes  nos  déterminations  calorimétriques,  nous 
avons  fait  usage  de  gaz  secs  pour  alimenter  la  combustion 
de  la  substance.  Nous  y  avons  été  amenés  par  la  difficulté, 
rencontrée  dès  nos  premières  expériences,  de  faire  passer 
régulièrement  dans  le  serpentin  les  produits  gazeux  de  la 
combustion  une  fois  qu'il  s'y  était  formé  quelques  gouttes 
d'eau.  La  quantité  de  gaz  introduits  pendant  la  combus- 
tion de  la  houille  est  trop  considérable  pour  qu'elle  puisse 
jamais  être  saturée  par  Teau  produite  par  la  combustion 
de  l'hydrogène  (l'eau  hygrométrique  en  a  été  préalable- 
ment chassée)  ;  il  en  résulte  que  les  nombres  par  lesquels 
nous  avons  représenté  la  chaleur  de  combustion  de  la 
houille  se    rapportent    à    la   combustion    de    la  houille 
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avec  Teau  à  Tétat  de  vapeur.  Il  faut  donc,  pour  comparer 
la  chaleur  de  combustion  observée  à  celle  qui  est  calculée, 
faire  usage,  pour  l'hydrogène,  du  nombre  29087  (*),  qui 
représente  Teau  gazeuse  entre  i5°  et  aS^,  sans  variation 
de  température  à  l'entrée  et  à  la  sortie  des  gaz  de  l'appa- 
reil calorimétrique. 

INous  avons  résumé  dans  le  Tableau  suivant  les  résultats 
de  toutes  les  expériences  calorimétriques  que  nous  avons 
faites  sur  la  houille.  Nous  y  avons  mis  en  regard  la  com- 
position élémentaire  du  combustible,  ainsi  que  sa  chaleur  ^ 
de  combustion  calculée  et  observée.  Les  nombres  qui  re- 
présentent la  chaleur  de  combustion  calculée  des  combus- 
tibles qui  ont  fait  l'objet  de  notre  Mémoire  de  1870  sont 
inférieurs  à  ceux  que  nous  avions  indiqués,  parce  que,  à 
cette  époque,  nous  avions  négligé  de  tenir  compte  du  dé- 
gagement de  l'eau  produite  à  l'état  de  vapeur,  et  employé 
en  conséquence  le  coefGcient  de  34  5oo  pour  l'hydrogène, 
au  lieu  de  celui  de  29087. 

Chaleur  de  combustion 
observée.      calculée. 


Désignation 

des 

houilles. 


C. 


1 89,96 

II 88,38 

III 87,43 

IV 87,49 

V 89,09 


Addition 

, 

Eau 

de  celle 

Composition 

gazeuse 

des 

entre 

éléments 

H.        0-hAz  +  S. 

i5»  et  25». 

11=29087 

Ronchamp. 

5,09          4,95 

9i63 

8748 

4,42          7,20 

9117 

8426 

4,56          8,01 

9081 

8401 

5,10        ,7,40 

8946 

8552 

5,09          5,82 

9i3o 

8678 

(*)  Berthelot,  Essai  de  Mécanique  chimique ^  t.  I,  p.  104. 
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Chaleur  de  combustion 
observée.      calculée. 


Désignation 

des 

houilles. 


C. 


Duttweiler 83,82 

Altenwald 83, 14 

Sulzbach 83,o5 

Heinitz 80,49 

Von  der  Heydt. .  81, 56 

Friedrichsthal.  .  78,97 

Louisenthal 76 ,  87 

Gras 88,48 

Mi-gras 90,07 

Maigre 90,79 

Anthracite 92,36 

Monteeau 78 ,  58 

Anthraciteux.  ..  87,02 

Bwlf 91,08 

Powel 92,49 

Groucheski 96,66 

Miouki 91,45 

Galoubosski.  . . .  82,67 

Anzin 84,45 

Denain,  , 83,94 

Ruhr  (Aitendorf)  89,92 


Addition 

Eau 

de  celle 

Composition 

gazeuse 

des 

m^ -^ \m                     - 

entre 

éléments 

H.        O-hAz-4-S. 

15°  et  25^ 

11=29087. 

Saarbruck. 

4,60         11,58 

8724     . 

8110 

4,73          12, 5l 

8633 

8092 

4,95         12 

86o3 

8i53 

4,71         i4:8o 

8487 

7873 

4,98         i3,46 

8462 

8037 

4,67         16, 36 

8457 

7738 

4,68         18,45 

8215 

7575 

Creuzot, 

4,41          1,1^ 

9623 

843i 

4,10          5,83 

9425 

8469 

4,24          4,97 

9263 

8570 

3,66          3,98 

9456 

8527 

Blanzy, 

5,23         16,19 

8325 

7870 

4,72          8,26 

9111 

84o4 

A  nglaises. 

• 

3,83          5,09 

8780 

8473 

4,04          3,47 

8949 

8649 

Russes. 

h 

ï,35          1,99 

8259 

8203 

4,5o         4,o5 

8695 

8698 

5,07        12,26 

8021 

8154 

4,21             11,32 

9257 

8047 

4,43        11,63 

9o5o 

8070 

4,18          5,90 

9111 

848o 

««««%««%%«%«%%  V%^%%^V%'%^%%V«  ^« 
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SUR  LA  CHALEUR  DB  FORMATION  DE  QUELQUES  PBTALATES; 

Par  m.  Albert  GOLSON. 


La  comparaison  thermique  des  trois  acides  phtaliques  et 
celle  de  leurs  sels  sont  intéressantes  au  point  de  vue  de 
la  connaissance  de  Tisomérie  :  c'est  pourquoi,  sous  la 
bienveillante  direction  de  M.  Berthelot,  j'ai  déterminé  la 
chaleur  de  formation  de  quelques  phtalates. 


PREPARATION  DES   ACIDES. 


Si  l'acide  phtalîque  pur  s'obtient  sans  difficulté  en  sou- 
mettant l'acide  du  commerce  à  des  cristallisations  répé- 
tées, il  n'en  est  pas  de  même  pour  les  acides  métaphtalique 
et  paraphtalique.  Le  premier  surtout  ne  peut  s'extraire 
des  produits  d'oxydation  du  métaxylène  qui  n'est  jamais 
exempt  de  paraxylène.  Voici  la  marche  que  j'ai  suivie 
pour  l'obtention  de  ces  deux  acides^  elle  a  été  ébauchée 
dans  une  publication  antérieure  ('). 

Les  carbures  sont,  par  l'action  du  brome  à  chaud, 
transformés  en  bibromures  C*H*(CH2Br)*5  ceux-ci  se 
présentent  sous  la  forme  de  beaux  cristaux  dont  la  pureté 
se  contrôle  alors  facilement.  La  saponification  de  ces  bro- 
mures par  l'eau  fournit  des  glycols  qui  sont  eux-mêmes 
cristallisés,  par  conséquent  purs.  Ces  glycols,  dissous  dans 
3o  à  5o  fois  leur  poids  d'eau  alcaline,  sont  traités  à  une 
douce  température  par  un  excès  de  permanganate  que  l'on 
ajoute  à  la  liqueur  portion  par  portion.  Les  phtalates  al- 
calins ainsi  produits  sont  décomposés  par  l'acide  chlorhy- 
drique  qui  précipite  les  acides  métaphtalique  et  paraphta- 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjsique,  t.  II  ;  i885. 
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lique.  Il  suffit  délaver  ces  précipités  à  Teau  bouillante 
pour  avoir  des  corps  purs. 

OPÉRATIONS   THERMIQUES. 

Les  trois  acides  phtaliques  engendrent  des  sels  neutres 
C*H*0*M^;  mais  les  métaphlalates  et  les  paraphialates 
acides  C'H*0*MH  ne  s'obtiennent  pas  facilement;  dès 
que  l'on  ajoute  quelques  gouttes  d'un  acide  minéral  à  la 
dissolution  de  leur  sel  neutre  de  soude,  les  acides  meta- 
phtalique  et  paraphtalique  se  déposent,  et  le  précipité 
persiste  malgré  rébullition  de  la  liqueur.  Nous  n'étudie- 
rons donc  que  les  sels  neutres  de  ces  deux  acides.  Pour 
déterminer  la  valeur  des  constantes  thermiques,  nous  fe- 
rons usage  de  deux  procédés  :  Fun  direct,  l'autre  indirect 
servant  de  contrôle. 

1°  Sels  de  soude. 

On  projette  dans  a5o*^^  d'une  solution  de  soude  à  j  d'é- 
quivalent par  litre  5*'',i8  d'acide  phtalique,  quantité  cor- 
respondant à  la  parfaite  neutralisation  de  l'alcali  : 

Élévation  Durée 

Chaleur  de  lïempérature  de 

dégagée.  température.  initiale.  l'expérience. 

o  0  m 

22,12...     2,59 -h 0,1  o5 (correction)         ^0,76  7 

22 , 00 ...     2 , 60  -h  o , 08  »  9  î  68  5 

22,08...     2,61-1-0,08  »  9î8o  9 

La  valeur  moyenne  est  donc  22,066  : 

G8  H*  O* H*  solide  -h  Na^  0  dissous 

=  G»  H*  O*  Na»  dissous  -+-  H^  O  liquide ...     -f-  22^"',  06. 

Cette  méthode,  pour  être  appliquée  commodément  aux 
acides  métaphtalique  et  paraphtaliv{u«,  nécessite  une  lé- 
gère modification.  Si  Ton  se  contente  de  projeter  les  corps 


a84  A*  coLSON. 

séchës  à  loo^  dans  la  quantité  de  soude  strictement  néces- 
saire à  leur  saturation,  la  dissolution  des  dernières  por- 
tions se  fait  avec  une  extrême  lenteur  à  cause  de  leur  faible 
solubilité-,  les  corrections  deviennent  alors  incertaines. 
Pour  parer  à  cet  inconvénient,  j'ai  dissous  ces  acides  dans 
un  excès  de  soude  variant  de  ~  à  •^.  Cet  excès,  qui  n'ap- 
porte d'ailleurs  aucune  perturbation  dans  les  résultats,  a 
toujours  été  contrôlé  par  titrages. 

Acide  métaphtalique. 


Élévation 

Durée 

Chaleur 

de 

Température 

de 

dégagée. 

température. 

initiale. 

l'expérience 

l6,8o... 

0 
1,90  H- 0,1 5  (correction) 

i3,97 

m 
»7 

17,88... 

2,10-4-0, 095           » 

l3,02 

10 

17,56. . . 

2,08  H- 0,06            » 

12,80 

7 

Acide  paraphtalique. 

16, o5...     i,8o-ho,i5     (correction)         i3,6o 
16, 38...     1,90-4-0,10  »  iî^j7o 

16, 56...     1,94  "^0,09  »  10,92 


i5 

9 

8 


Chaleur  de  dissolution  de  l'acide  phtalique,  —  Vers 
12®,  i8',5  d'acide  phtalique  en  dissolvant  dans  a5o*^*^  d'eau 
abaisse  la  température  du  liquide  de  0^,175  environ; 
iS',3  d'acide  phtalique  dans  les  mêmes  conditions  produit 
un  froid  de  o**,  i5. 

La  moyenne  de  ces  deux  expériences  concordantes  cor- 
respond à  4^*^,87  pour  la  chaleur  de  dissolution  d'une  mo- 
lécule d'acide  phtalique. 

La  chaleur  de  dissolution  des  acides  isomères  n'a  pas 
été  déterminée,  ces  corps  étant  presque  insolubles. 

Acide  phtalique  dissous.  —  Dans  une  dissolution 
aqueuse  d'acide  phtalique  titré  (66^  à  78'"  d'acide  par  litre), 
j'ajoute  la  quantité  de  soude  nécessitée  par  la  saturation 
soit  en  une  fois,  soit  en  deux  portions  égales. 
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Élévation 
Chaleur  de 

dégagée.  température  à  i5". 

27,27 I^'jîO 

En  saturant  successivement  les  deux  équivalents  d'eau 
de  constitution  de  l'acide  bibasique,  on  trouve  : 

Premier  équivalent i4  j  70        |     ^c 

Deuxième  équivalent 12, 63         \     \„ 

(  o,56 

Les  nombres  déterminés  directement  pour  la  saturation 
par  la  soude  de  Pacide  métaphtalique  et  de  l'acide  para- 
phtalique  ont  été  contrôlés  de  la  manière  suivante  : 

On  additionne  le  sel  de  soude  dissous  d'une  solution 
très  étendue  d'acide  chlorhydrique  ^  les  acides  aromati- 
ques se  déposent  aussitôt,  et  Ton  constate  des  élévations 
de  température  de  o®,5o  à  o**,8i.  Le  calcul  indique  que  la 
neutralisation  de  l'acide  métaphatlique  par  la  soude  cor- 
respond à  un  dégagement  de  chaleur  de  17^*^,3  (en  négli- 
geant l'influence  d'un  faible  excès  d'acide  libre),  tandis 
que  la  constante  correspondante  pour  l'acide  paraphta- 
lique  serait  16, 6.  Les  deux  nombres  suivants  me  semblent 
voisins  de  la  vérité  : 

Acide  métaphtalique  (solide)  -»-  2(NaOH)  dissous 

=  phtalate  neutre  dissous  h-  H»0 -r-  17^'^  5 

Acide  paraphtalique  (solide)  -H  2(NaOH)  dissous 

=  phtalate  neutre  dissous  -h  H*  0 -+-  16^^*,  5 

Si  l'on  veut  obtenir  la  chaleur  de  formation  de  ces 
composés  à  l'état  solide,  on  fera  usage  des  nombres  sui- 
vants, qui  ne  présentent  d'ailleurs  qu'une  exactitude  re- 
lative, la  variation  de  la  température  n'ayant  pas  dépassé 
G*",  12,  et  qui  ont  été  obtenus  en  opérant  comme  il  suit  : 
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Après  avoir  exactement  saturé  par  la  soude  des  poids 
connus  diacide  plilalique,  on  évapore  à  sec,  au  bain-marie, 
dans  le  calorimètre,  et  l'on  cherche  la  chaleur  dégagée 
par  Taddition  delà  quantité  d'eau  nécessaire  pour  obtenir 
le  degré  de  concentration  habituel  ^  on  trouve  ainsi  : 

Chaleur  de  dissolution  des  divers  phtalates  neutres 

desséchés  à  loo*. 

jmoi  d'orlhophtalate  C8H*0*Na«  dégage -h  o,a4 

i"°*  de  métaphtalate  »  »       —  o  ,80 

1™°^  de  paraphialate  »  »       —  0,60 

D'où  l'on  peut  tirera 

Eau 

liquide.  solide. 

Orthophtalale  solide 3 1,6  28,8 

Métaphtalate        »     28,1  25,2 

Paraphtalate         »     26,9  24,1 

J'ai  encore  déterminé  la  chaleur  de  formation  des 
phtalates  de  plomb  el  des  phtalates  d'argent,  mais  ces 
nombres  me  paraissent  présenter  moins  d'intérêt  que  les 
précédents,  parce  que  ces  sels  affectent  des  états  physi- 
ques fort  différents.  Les  orthophtalaies  sont  cristallisés; 
les  autres  sels  sont  amorphes  et  même  gélatineux;  or 
M.  Berthelot  a  remarqué  que  ce  dernier  état  était  défavo- 
rable aux  déterminations  calorimétriques,  et  j'ai  constaté 
des  écarts  supérieurs  à  une  calorie  entre  deux  opérations 
en  apparence  identiques. 

tP  Sels  de  plomb. 

Ils  sont  insolubles  et  s'obtiennent  par  voie  de  double 
décomposition  à  l'aide  de  l'azotate  de  plomb  dissous; 
voici  les  résultats  trouvés  pour  la  formation  d'une  molé- 
cule des  divers  phtalates.  Les  opérations  ont  été  faites  sur 
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des  quantités  de  matière  renfermant  de  3^'  à  S*""  d'acide 
phtalique  combine. 

Variation 

de  Température 

température.  initiale. 

o 

0,02  i5,o8 

Cal  t  /  «      . 

Orthophtalate  ....     -  o,34      ]  ^»^<  *^^^  ^^^^^  ) 

d'azotate    \         11, 5o 

de  plomb   / 

o,o4  14,84 

Métaphtalate ■+-  i,35      j  o,io5  10, 5o 

0,11  i5^58 

0,24  avec  excès  J 

^         ,     ,  «  ;  d'azotate  >         i5,38 

Paraphtalate 4-  3, 20       ^  ,     ,      ,    i 

[  0,19  i5,23 

La  formation  des  phtalates  neutres  de  plomb  précipités 
depuis  Tacide  et  la  base  solides  dégage,  par  conséquent, 

Cal 

Pour  Torthophtalate -i-  9,70 

Pour  le  métaphtalate -4-6,80 

Pour  le  paraphtalate -1-8,0 


3®  Sels  d'argent, 

La  précipitation  des  phtalates  neutres  de  soude  par  l'a- 
zotate d'argent  fournil  les  résultats  ci-dessous  : 


Acide  orthophtalique. . . 
»  métaphtalique  . . . 
»        paraphtalique. . . . 


Chaleur 
dégagée. 

Élévation 

de 

température. 

Température 
initiale. 

Cal 
[       5,20 

1  5,28 

j    8,00 

0,40 
0,40 
0,60 

i5,44 
i5,35 

i5,68 

(   7,90 

11,60 

0,40 
0,60 

i5,65 
i5,36 

i3,oo 

o,63 

16,00 
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D'après  ces  données,  la  chaleur  de  formation  des  phta 
lates  neutres  d'argent  à  Tétat  précipité  serait  pour 

G8H«0*(cristallisé)-hAg»0  =  G8H*0*Ag2-i-2HO. 


Cal 
Orthophtalate  d'argent -t-io,3o 

Métaphtalate  »       -h  8,45 

Paraphtalale         .»       \  ' 

^  {    -f-l2,50 


Contrôle,  —  Ces  précipités  argentiques,  après  décan- 
tation du  liquide  limpide  et  lavages  à  Teau  distillée,  ont 
été  mis  en  suspension  dans  Teau  et  soumis  à  Faction 
d'une  dissolution  de  sel  marin  à  j  d'équivalent  par  litre. 
Ce  contrôle  conduit  aux  chaleurs  de  formation  sui- 
vantes : 

Cal 

Orthophtalate  d'argent -^   9j8 

Métaphtalate  »         -h  8,8 

Paraphtalate  »         -4-ii,8 
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INFLUENCE  DU  DEGRÉ  DE  CONCENTRATION  SUR  LE  POINT 
DE  CONGÉLATION  DES  DISSOLUTIONS  ; 

Par  F.-M.  RAOULT, 

Professeur  de  Chimie  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Grenoble. 


COEFFICIENTS  D ^ABAISSEMENT. 

Lorsqu'on  dissout  successivement,  dans  une  même 
masse  d'eau,  des  quantités  égales  d'une  même  substance, 
on  détermine  un  abaissement  du  point  de  congélation  de 
plus  en  plus  grand.  Si  ces  difTérenies  quantités  de  matière 
se  constituent  sous  le  même  état  au  sein  de  la  dissolution, 
si  elles  sont  sans  action  chimique  sur  le  dissolvant,  aussi 
bien  que  sur  la  substance  déjà  dissoute,  chacune  d'elles 
modifie  le  point  de  congélation  comme  si  elle  était  seule, 
et,  dès  lors,  rabaissement  du  point  de  congélation  est  pro- 
portionnel au  poids  total  de  la  matière  dissoute  dans  un 
poids  d^eau  constant.  Cela  suppose,  toutefois,  que  Faction 
inconnue,  en  vertu  de  laquelle  chaque  molécule  dissoute 
abaisse  le  point  de  congélation  du  dissolvant,  est  indépen- 
dante de  la  température.  L'expérience  prouve  qu'il  en  est 
réellement  ainsi.  Blagden  a,  en  effet,  observé  (*)  que  la  loi 
énoncée  ci-dessus  se  vérifie  pour  plusieurs  sels  anhydres. 
M.  Rûdorff  (2)  a  montré  que  la  même  loi  s'applique  égale- 
ment aux  sels  hydratés,  à  la  condition  d'admettre  qu'une 
certaine  quantité  d'eau  fait  partie  intégrante  de  la  sub- 
stance dissoute.  Pour  obtenir  l'abaissement  du  point  de 
congélation,  produit  par  une   quantité  déterminée  d'un 


(')  PhîL  Trans.  oftheRoy,  Soc.  of  London,yo\.  78,  p.  277;  1788. 
(*)  Annalen  der  Phys.  und  Chem,  von  Poggendorff^   t.   CXIV,  CXVI, 
CXXII;  1861-64. 
Ann.  de  Chim,  et  de  Phj-s.,  6«  série,  t.  VIII.  (Juillet  1  îi86.)  '  9 
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corps  dans  loo^^  d'eau,  il  suffit  donc  (la  loi  de  Blagden 
étant  supposée  applicable)  de  multiplier  cette  quantité 
par  un  coefficient  constant  pour  chaque  substance,  appelé 
par  M.  de  Coppet  (*)  coefficient  d^ abaissement,  et  qui 
n'est  autre  que  V abaissement  rapporté  à  i^^  du  même 
corps,  dissous  dans  loo^''  d'eau. 

Si  Ton  suppose  le  corps  dissous  à  Tétat  d^hydrate, 
complètement  désagrégé  et  non  condensé,  son  coefficient 
d'abaissement  K  se  calcule  comme  il  suit  : 

Soient  P  le  poids  d'un  corps  anhydre,  qu'on  introduit 
dans  loo^''  d^eau,  et  p  le  poids  d'eau  qu'on  suppose 
combiné  avec  P  pour  former  un  hydrate  qui  se  dissout 
ensuite;  soit  C  l'abaissement  du  point  de  congélation.  Le 
poids  du  corps  dissous  est  alors  P-f-p  et  celui  de  Peau 
dissolvante  est    loo — p.   Par   suite,   le  poids   du  corps 

hydraté  dissous  dans  loo^^  d'eau  est  ^^ — — •  En  divî- 

•^  loo — p 

sant  l'abaissement  C  par  cette  quantité,  on  obtient  le 
coefficient  d^ abaissement  du  corps  supposé  hydraté.  Ce 
coefficient  est  donc 

C{\oo—p)_ 
(r-4-/?)ioo 

Dans  cette  expression,  la  quantité  K  est  constante,  sous 
les  conditions  mentionnées  ci-dessus. 

Dans  les  limites  de  température  et  de  concentration  où 
la  composition  du  corps  dissous  reste  la  même,  on  a 


=  n 


1 


la  quantité  n  étant  constante.  Introduisant  celte  condition 
dans  l'équation  ci-dessus,  il  vient 

C(.oo-^P)^^ 
^  ^  P(/H-  i)ioo 

•^  «l*'-^  —  -         —         ■  '  I  .«lia  .  -Illt 

(>)  Annales  de  Chim.   «f  de  Pfys.,  4*  série,  t.  XXIIÏ,  XXV,  XXVI j 

1871-72. 
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Les  quantités  C  et  P  sont  données  par  rexpërience,  mais 
n  est  inconnu.  MM.  Rûdorff  et  de  Coppet  ont  essaye  de  le 
de'termîner  en  cherchant  quelle  valeur  il  faut  lui  attribuer 
pour  que  la  quantité  K  soit  constante  et  indépendante  de 
P;  mais,  eu  général,  ils  n'y  ont  qu'imparfaitement  réussi, 
et  leurs  conclusions  ne  s'accordent  pas  toujours.  C'est 
ainsi,  par  exemple,  que  M.  Riidorff  a  été  conduit  à  attri- 
buer au  chlorure  de  calcium  en  dissolution  la  formule 

GaGl2-f-6H2  0, 

tandis  que  M,  de  Coppet  lui  a  attribué  la  formule 

CaGl2+i5H20. 

L'emploi  de  la  formule  (i)  n'est  donc  ni  sûr  ni  pratique. 
Pour  couper  court  à  toutes  les  discussions  et  échapper 
à  toutes  les  incertitudes  relatives  à  l'état  d'hydratation  des 
corps  dissous,  j'ai  toujours  évité  l'emploi  du  coefficiejit 
d^ abaissement  des  corps  supposés  hydratés,  représenté  par 
laformuleprécédente(i),etj'ai  fait  unusageexclusif  (^)  du 
coefficient  d^ abaissement  brut  ou  apparent,  représenté 

par  le  rapport  ^  >  et  qui ,  seul ,  peut  être  donné  par  l'ex- 
périence directe. 

G 
Le  quotient  p  doit  être  constant,  d'après  la  loi  de  Blag- 

den,  quand  le  corps  est  dissous  a  l'éial  anhydre  et  dans  les 
conditions  mentionnées  ci-dessus;  biais  il  varie  si  le  corps 
dissous  est  hydraté,  et  d'autant  plus  que  P  est  plu^  grand 

et  que  la  proportion  d'eau  combinée est  plus  consi- 
dérable. Alors,  ce  n'est  plus  qu'une  conception  analytique. 
Dans  tous  les  cas,  c^est  une  valeur  fort  importante  et  qui, 
bien  étudiée,  peut  servir  à  calculer,  sans  aucune  hypo- 
tlièse,  toutes  les  quantités  qui  se  rapportent  A  la  question 

(')  Raoult,  Annales  de   Chimie  et  de  Phjrsiquey  5*  série^  t.  XXVHI  ; 
6*  série,  t.  II  tft  IV;  i883-85. 
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qui  nous  occupe.  Peut-èlre  n^ai-je  pas  assez  légitimé 
l'usage  que  j'en  ai  fait  dans  mes  travaux  antérieurs;  je 
demande  la  permission  d'y  revenir  et  d'en  présenter,  cette 
fois,  une  étude  suffisante. 

Prenons  pour  abscisses  les  abaissements  C  du  point  de 

congélation,  et  pour  ordonnées  les  coefficients  d! abais- 

G 
sèment  bruts  p>  calculés  en  prenant  pour  P  le  poids  de 

matière  anhydre  dissous  dans  loo^'  d'eau.  Nous  obtenons 
ainsi  des  courbes  qui  représentent  la  variation  des  coeffi- 
cients d'abaissement  bruts  des  diverses  substances,  suivant 
que  leurs  dissolutions  se  congèlent  à  des  températures 
plus  ou  moins  basses,  c'est-à-dire  qu'elles  sont  plus  ou 
moins  concentrées. 

J'ai  tracé  dans  \^  fig»  i  ci-contre  un  certain  nombre  de 
ces  courbes  pour  les  valeurs  de  C  comprises  entre  0°,  2  et 
4**«  Je  n'y  ai  pas  feit  figurer  la  partie  comprise  entre  C  =  o** 

G 
et  C  =  o®,  2,  parce  que  les  valeurs  de  p  y  sont  trop  incer- 
taines pour  entrer  en  ligne  de  compte.  Quant  aux  valeurs 
de  p  qui   correspondent  à  des  valeurs  de  C  supérieures 

à  1^5  elles  sont  exemptes  d'erreurs  appréciables,  comme  le 
montre  la  parfaite  régularité  de  presque  toutes  les  courbes 
obtenues.  Ces  courbes  sont  simples,  généralement  sans 
sinuosités,  assez  semblables  à  des  arcs  d'hyperbole.  La 
partie  la  plus  courbe  de  ces  arcs  est  voisine  de  l'axe  des 
ordonnées  et  tourne  sa  convexité  du  côté  des  abscisses.  La 
partie  la  moins  courbe  s'éloigne,  au  contraire,  de  l'axe  des 
ordonnées  en  devenant  de  plus  en  plus  rectiligne.  En 
général,  la  partie  rectiligne  de  chaque  courbe  est  comprise 
entre  C  =  2"^  et  C  =  4°  et  elle  se  continue  souvent  beau- 
coup plus  loin.  Elle  peut  d'ailleurs,  suivant  l'état  du  corps 
dans  la  dissolution,  se  diriger  parallèlement  à  Taxe  des 
abscisses,  ou  s'en  écarter,  ou  s'en  rapprocher^  de  là  trois 
cas  à  considérer  et  que  nous  allons  étudier  et  expliquer 
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d'abord.  Nous  nous  occuperons  ensuite  de  la  partie  non 

rectiligne. 

Fig.  I. 
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Axe   des   abaissements  du  point  de  congélation  C. 
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Courbes  des  coefficients  d'abaissement  bruts  —  • 

Premier  CAS.    —   La  partie  rectiligne  de  la  courbe 
est  parallèle  à  Vaxe  des  abscisses,  —  Cette  disposition 
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se  produit  nécessairemeut  lorsque  le  corps  en  dissolution 
est  anhydre,  non  décomposé  par  le  dissolvant  et  complète- 
ment désagrégé.  Alors,  en  effet,  le  quotient  z^  est  constant, 

d'après  la  loi  de  Blagden,  et  il  reste  le  même  pour  toutes 
les  valeurs  de  P  et,  par  conséquent,  de  C.  Les  valeurs  suc- 

cessii^es  que  prend  le  quotient  p?  quand  le  corps  existe 

en  dissolution  à  Vétat  anhydre  et  dans  un  état  de  con- 
densation constant  ou  nul,  sont  donc  représentées  par 
une  ligne  droite  parallèle  à  Vaxe  des  abscisses, 

C^està  peu  près  ce  qui  arrive,  comme  on  le  voit  dans  la 
Jig.  I,  pour  le  chlorure  de  sodium,  pour  l'alcool,  pour 
l'acide  tartrique,  etc.,  dès  que  l'abaissement  C  du  point 
de  congélation  est  plus  grand  que  i^. 

Deuxième  cas.  —  La  partie  rectiligne  s'écaHe  de  l'axe 
des  abscisses,  —  Il  en  est  nécessairement  ainsi  quand  le 
corps,  sans  èlre  ni  décomposé  ni  condensé,  existe  à  l'état 
d'hydrate  au  sein  de  la  dissolution.  Alors  le  coeflScient  d'a- 
baissement K  du  corps  hydraté  est  constant  et  donné  par 
la  formule  (i)  déjà  établie  (p.  290). 

Si  Ton  représente  par  A  la  différence  entre  le  coefficient 

G 
d'abaissement  brut  p  et  le  coefficient  d'abaissement  K  dn 

corps  hydraté,  on  a 

Eliminant  P  entre  les  deux  équations  (i)  et  (2),  il  vient, 
tout  calcul  fait, 

A==  —  xG-i-K/i. 

JOO 

Si,  dans  cette  expression,  on  remplace  A  par  sa  valeur  (2), 
on  obtient  une  équation  d'où  l'on  tire 

(3)  ~  =  — xG-t-K(/i-4-i), 

^   ^  P       100 
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ce  qui  est  Téquation  d'une  droite,  dont  l'ordonnée  h 
Tongine  est  positive  et  dont  l'abscisse  a  l'origine  est  néga- 

G 
live.  Les  différentes  valeurs  de -^  sofit  donc,  quand  le 

corps  est  dissous  à  l'état  hydraté ,  représentées  par  uno 
droite  qui  s'écaHe  de  Vaxe  des  abscisses.  C'est  ce  qui 
arrive  {fig*  i)  pour  l'acétate  de  soude,  l'acide  sulfurique, 
le  sulfate  de  magnésie,  etc.,  dès  que  les  valeurs  de  C  sont 
plus  grandes  que  2°. 

La  tangente  de  l'angle  que  fait  cette  droite  avec  l'axe 

des  abscisses  est,  d'après  l'équation  (3),  égale  à  — 


00 


Si  p7  et  p7,  sont  les  ordonnées  et  C!  et  G'  les  abscisses  de 

deux  points  pris  sur  cette  droite,  l'équation  de  la  droile 
peut  être,  comme  on  sait,  écrite  sous  la  forme  suivante 

Gn           nt                        /-If  /-iff 
21          r* c 

C_P'       P' r  ^  __PL___p: 

dans  laquelle  le  coefficient  de  C  représente  la  tangente  de 
l'angle  fait  par  la  droite  avec  l'axe  des  abscisses. 
On  a  donc 

^^^  C'^C    "  100' 

puisque  chacun    des  deux  termes  de  celte  équation  (5) 
représente  la  tangente  d'un  même  angle. 

Or,  si  M  est  le  poids  d'une  molécule  anhydre  du  corps 
dissous,  et  N  le  nombre  de  molécules  d'eau  combinées 
avec  M  au  sein  de  la  dissolution,  on  a  nécessairement 

N  X  (8 
M 

et,  par  suite,  en  vertu  delà  relation  (5  ), 

XT       MX  100         P'       p' 

(6)  N=:-^^X^^^,-Ç^^, 


I 
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équation  qui  permet  de  calculer  le  nombre  N  de  molé- 
cules d'eau  combinées  avec  i"^°^  M  de  substance  anhydre, 
dissoul'e  dans  loo^^  d'eau,  quand  on  connaît  deux  valeurs 

de  p  situées  dans  la  partie  rectiligne  de  la  courbe.  Cette 

formule,  sous  une  notation  et  une  apparence  différentes, 
avait  déjà  été  établie  par  M.  Rûdorff  et  par  M.  de  Coppet, 
d'après  d'autres  considérations. 

Nous  tirerons  plus  loin  d'autres 'conséquences  intéres- 
santes de  la  formule  (3). 

Troisième  cas.  —  La  partie  rectiligne  se  rapproche  de 
l'axe  des  abscisses,  —  M.  de  Coppet  a  remarqué  le  pre- 
mier que  p  est  décroissant  pour  plusieurs  sels  et,  en  par- 
ticulier, pour  les  azotates  de  soude,  d'ammoniaque,  de 
baryte,  de  strontiane,  de  plomb.  «  Cela  tient  probable- 
ment, dit-il  (/oc.  c/£.),  à  ce  que  le  sel,  dans  les  dissolu- 
tions, a  lui-même  été  altéré  par  le  dissolvant.  Peut-être, 
dans  certains  cas,  les  dissolutions  contiennent-elles  seule- 
ment un  mélange  de  deux  hydrates  du  sel.  »  Mais  celte 
explication,  sur  laquelle  il  n'insiste  pas  d'ailleurs,  n'est 
évidemment  pas  applicable  aux  azotates  précédents,  puis- 
qu'ils sont  presque  tous  très  stables  et  anhydres  dans  leurs 
dissolutions.  Je  crois,  pour  mon  compte,  que  l'effet  eh 
question  résulte  d'une  désagrégation  incomplète  des  mo- 
lécules dissoutes. 

Supposons  que  les  molécules  du  corps  soient  anhydres 
au  sein  de  la  dissolution  et,  de  plus,  soudées  deux  à  deux 
en  nombre  d'autant  plus  considérable  que  la  température 
est  plus  basse  5   et  voyons  alors  ce  que  deviendroni  les 

valeurs  successives  de  ^^  Soient 

P  le  poids  total  de  la  matière  anhydre  existant  en  disso- 
lution dans  loos^  d'eau; 
C  l'abaissement  du  point  de  congélation  ; 
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q  le  poids  de  matière  non  condensée  et  r  son  coefficîeni 
d'abaissement; 

cf  le  poids  de  la  matière  condensée^  i^  son  coefficient  d'a- 
baissement. 

On  a  nécessairement 

(7)  V^-q-^q', 

D'autre  part,  les  abaissements  partiels  produits  isolé- 
ment par  q  et  q^  sont,  en  vertu  de  la  loi  de  Blagden,  qr  et 
qW .  On  a  donc,  puisque  l'abaissement  total  C  est  égal  à 
la  somme  des  abaissements  partiels  (p.  2g3), 

(8)  C  =  qr-\-q'r\ 

Gomme  ret  z*'  sont  des  constantes,  on  peut  écrire 
(9).  r-r'=R, 

R  étant  une  quantité  constante. 

Cela  posé,  admettons  que,  sur  la  quantité  totale  P  Ait 
matière  dissoute,  la  portion  y',  qui  se  condense  pour  for- 
mer des  molécules  doubles,  soit  proportionnelle  à  rabais- 
sement C  du  point  de  congélation  5  de  sorte  que  l'on  ait 

(ïo)  ^  =  GQ, 

le  facteur  Q  étant  un  nombre  constant. 

Nous  avons  ainsi  quatre  équations  (7),  (8),  (9),  (10), 
qui  expriment  les  conditions  essentielles  du  problème.  Si, 
entre  ces  quatre  équations,  on  élimine  q^  q'  el  i\  il  vient, 
tout  calcul  fait, 

(II)  ^=_QRG  +  r. 

C'est  l'équation  d'une  droite  dont  l'ordonnée  et  l'abscisse 
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à  l'origine  son i  toutes  deux  positives.  Donc,  quand  le  corps 
existe  en  dissolution  à  l'état  anhjdre,  et  dans  un  état  de 
condensation  proportionnel  «  C,  les  valeurs  successives 

de  5  sont  représentées  par  une  droite  qui  se  dirige  vers 

l'axe  des  abscisses  positives. 

C'est  précisément  ce  qui  arrive  dans  le  cas  qui  nous 
occupe.  Avec  les  azotates,  anhydres  en  particulier,  la  partie 
rectiligne  se  dessine  rapidement  et  se  maintient  dans  un 
intervalle  remarquablement  étendu.  Par  exemple,  avec 

G 
Tazotate  d'ammoniaque,  la  ligne  des  ^  reste   droite  de 

C  =  i®à  C  =  i2°;  avec  l'azotate  d'argent,  elle  reste  droite 
deC  =  i®,  5àC  =  6°,  moment  où  la  dissolution  renferme 
39  pour  100  de  sel  et  où  le  coefficient  d'abaissement  est 
réduit  à  la  moitié  de  sa  valeur  initiale. 

Si,  dans  la  formule  (i  i),  on  fait  C  =  o,  il  vient 

(12)  P  ""'• 

C'est-à-dire    que  l'ordonnée   à   l^ origine    de    la- droite 
représente  le  coefficient  d* abaissement  que  possède  la 
matière  dissoute  y   complètement  désagrégée  ^    et  avant 
qiCelle  ait  subi  un  commencement  de  condensation. 
Nous  verrons  bientôt  que  les  abaissements  moléculaires, 

G 
obtenus  en  multipliant  la  valeur  de  ^5  à  l'origine  par  le 

poids  moléculaire  de  la  substance  dissoute,  satisfont  très 
bien  aux  lois  générales  qui  régissent  ces  sortes  de  quanti  tés; 
tandis  que  ceux  qu'on  calcule  par  tout  autre  moyen  s'en 
écartent  souvent  beaucoup.  Ce  fait  doit  être  considéré 
comme  une  vérification  expérimentale  de  la  formule  (12) 
et  de  la  proposition  qui  l'interprète. 

Si  la  dissolution  est  assez  concentrée  pour  que  toutes 
les  molécules  soient  condensées,  on  a 

y=P; 
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d'où,  en  venu  des  équations  précédentes. 


P  "*''• 


C'est-à-dire  que,  à  partir  du  moment  où  la  condensation 

est  complète,  p  reste  constant  et  égal  à  7^. 

Si  les  molécules  sont  condensées  par  groupes  de  deux» 
on  a 

car,  d'après  les  lois  établies,  le  rapport  des  coefficients 
d'abaissement  rel  /  est  égal  au  rapport  inverse  du  poids 
d'une  molécule  simple  à  celui  d'une  molécule  double. 
Cette  valeur  étant  substituée  à  /'',  il  vient 

G       r 

c'est-à-dire  que,  à  partir  du  moment  où  toutes  les  mole" 

G 
cules  sont  soudées  deux  à   deux,   la  valeur  de  ^  reste 

constante  et  égale  à  la  moitié  de  ce  (jumelle  est  à  l'ori- 
gine. Cette  circonstance  ne  pourrait  se  présenter  que 
dans  le  cas  exceptionnel  où  le  corps  dissous  serait 
très  soluble  et  où  le  décroissement  de  son  coefficient 
d'abaissement  serait  extrêmement  rapide;  et,  en  fait, 
elle  se  produit  très  rarement.  Même  avec  les  dis- 
solutions d'azotate  d'ammoniaque  ou  d'azotate  de  plomb, 

G      . 
la  saturation  arrive  avant  que  -  soit  réduit  à  la  moitié  de 

sa  valeur  initiale.  Avec  l'azotate  d'argent,  cependant,  le 

G        . 
coefficient  d'abaissement  p>  qui  à  l'origine  est  égal  à 0,201, 

se  réduit  à  o,  100  quand  rabaissement  C  atteint  6^,  02  et,  à 
partir  de  ce  moment,  parait  vouloir  rester  constant,  mais 
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ce  dernier  point  est  incertain,  parce  que,  vers  C  =  6**,  5, 
la  dissolution  est  saturée  et  dépose  du  sel.  Tel  qu'il  est,  te 
fait  a  son  intérêt,  puisqu'il  constitue  un  commencement 
de  vérification  de  la  dernière  conséquence  de  mon  hy- 
pothèse. 

L'existence  d'une  partie  rectiligne,  dans  chacune  des 

courbes  des  coefficients  d'abaissement  bruts  p?  se  trouve 

donc  expliquée,  ainsi  que  les  diverses  inclinaisons  que 
cette  partie  rectiligne  peut  présenter  par  rapport  à  l'axe 
des  abscisses.  Occupons-nous  maintenant  de  la  partie  non 
rectiligne,  qui  avoisine  l'axe  des  ordonnées. 

Partie  non  rectiligne.  —  Chaque  courbe,  entre  C  =  o 
et  C  =  I ,  présente  une  forme  particulière  qu'aucun  ex- 
péFÎmentaleur  n'a  observée  jusqu'ici.  Cette  forme  est  celle 
d'un  arc  qui  se  relève  à  l'approche  de  Taxe  des  ordonnées, 
plus  ou  moins  rapidement  suivant  la  nature  de  la  sub- 
stance dissoute.  Une  hydratation  croissante  avec  la  dilu- 
tion produirait  un  effet  tout  contraire;  il  faut  donc  cher- 
cher ailleurs  la  cause  de  l'irrégularité.  J'ai  montré  depuis 
longtemps  que  toute  combinaison  de  deux  corps  différents 
ou  similaires,  dissous  dans  le  même  liquide,  est  accom- 
pagnée d'une  diminution  dans  l'abaissement  du  point  de 
congélation.  Toute  décomposition,  tout  dédoublement 
chimique  ou  physique,  produit  nécessairement  un  effet 
inverse,  c'est-à-dire  une  augmentation  de  l'abaissement 

et,  par  conséquent,  du  coefficient  d'abaissement  brut  p  de 

la  substance  primitivement  dissoute.  Le  relèvement  de  la 

courbe  des  ^j  au  voisinage  de  l'axe  des  ordonnées,  doit 

donc  s'expliquer  par  un  commencement  de  dissociation 
chimique  ou  physique  des  molécules  dissoutes. 

Dans  les  dissolvants  autres  que  l'eau,  les  variations  du 

coefficient  d'abaissement  brut  5  (obtenu  en  divisant  l'a- 
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baissement  C  du  point  de  congélation  par  le  poids  P  de 
matière  anhydre  (*)  dissoute  dans  loo^'  de  dissolvant) 
sont  représentées  par  des  courbes  analogues  à  celles  quî 
sont  tracées  dans  la^g*.  i.  Dans  chacune  de  ces  courbes, 
il  y  a  toujours  une  partie  rectiligne;  seulement,  elle  est 
comprise  entre  des  limites  variables  suivant  la  nature  du 
dissolvant.  Ainsi,  dans  l'acide  acétique  et  dans  la  benzine 
employés  comme  dissolvants,  elle  est  comprise  entre 
C  =  o°,5  et  C=a^,  5;  tandis  que  dans  l'eau  elle  est, 
comme  je  l'ai  dit,  comprise  entre  C  =  2°  et  C  =:4°-  Dans 

l'acide  acétique,  les  courbes  des  ^  ne  paraissent  pas  se  re- 
lever au  voisinage  de  l'axe  des  ordonnées,  comme  cela 
arrive  pour  presque  tous  les  corps  dissous  dans  l'eau.  A 
part  ces  différences,  on  peut  leur  appliquer  sans  restric- 
tion tout  ce  qui  a  été  dit  plus  haut,  relativement  aux 
courbes  des  coefficients  d'abaissement  bruts  des  corps 
dissous  dans  l'eau. 

Abaissement  du  point  de  congélation  des  mélanges, 

M.  de  Coppet  a  conclu  de  quelques  expériences,  faites 
par  Blagden,  par  Rûdorff  et  par  lui-même,  que  l'abaisse- 
ment du  point  de  congélation  d'un  mélange  de  plusieurs 
sels,  qui  n'exercent  l'un  sur  l'autre  aucune  action  chi- 
mique, est  sensiblement  égal  à  la  somme  des  abaissements 
que  chaque  sel  produit  isolément,  quand  il  existe  seul  en 
dissolution  dans  la  même  quantité  d'eau.  J'ai  trouvé  que 
cela  est  généralement  vrai,  pourvu  toutefois  que  les  sels 
mélangés  suivent  la  loi  de  Blagden;  et  j'ai  montré  qu'on 
pouvait  tirer  parti  de  cette  observation  pour  rechercher 
comment  une  base  se  partage  entre  deux  acides  ou  un 


(*)  Par  matière  anhydre,  j'entends  ici  celle  qui  est  exempte  non  seule- 
ment d'eau  d'hydratation,  mais  encore  exempte  de  tout  autre  composé 
ayant  servi  ou  servant  à  la  dissoudre. 
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acide  entre  deux  bases,  cominent  les  sels  doubles  se  com- 
portent  dans  Teau,  etc.  (loc.  cit.).  Lorsque  les  corps 
mélangés  ne  suivent  pas  la  loi  de  Blagden,  l'énoncé  ci- 
dessus  cesse  d'être  exact  et  il  doit  être  remplacé  par  le 
suivant,  qui  convient  à  tous  les  cas  et  qui  constitue  la  vé- 
ritable loi  des  mélanges  : 

Si  plusieurs  corps,  sans  action  l'un  sur  l'autre,  sont 
simultanément  dissous  dans  loo^'  d'eau,  chaque  corps 
abaisse  la  température  de  congélation  en  raison  de  son 
poids  et  du  coefficient  d^ abaissement  quil  possède  à  la 
température  de  congélation  du  mélange. 

Il  ne  sera  pas  inutile  de  présenter  quelques  résultats, 
en  vue  de  démontrer  cette  loi  et  d'en  faire  comprendre  la 
signification  exacte. 

Premier  exemple.  —  J'ai  dissous  dans  loo^*"  d'eau  : 

Azotate  de  soude *. 4  ,464 

Chlorure  de  sodium 3 ,  286 

et  je  trouve,  par  expérience,  que  rabaissement  du  point 
de  congélation  de  ce  mélange  est  de  3^,564. 

D'après  la  loi  précédente,  l'abaissement  du  point  de  con- 
gélation du  même  mélange  doit  se  calculer  comme  il  suit  : 

Les    courbes   des    coefficients    d'abaissement    bruts  p 

montrent  que  le  coefficient  d'abaissement  pour  C  =^  3°,  564 
est  le  suivant  : 

Coefficient  d'abaissemeot 
de 


NaAzQs.  NaCl. 

G  c 

p=Oj36o  p=  0,587 

L'abaissement  partiel  déterminé  par  4«%464  de  NaAzO' 

est  donc  égal  au  produit  4 ,  4^4  X  o ,  36o,  c'est-à-dire  à . .     i , 607 

L'abaissement  partiel  de  3^%  286  de  NaCl  est,  de  même, 

égal  au  produit  3,a86  x  0,687,  ou  à i>9i9 

Somme...     3,5&6 


POINT    DE    CONGÉLATION    DES    DISSOLUTIONS.  3o3 

Ainsi,  rabaissement  du  point  de  congélation  du  mé- 
lange, calculé  d'après  la  loi  énoncée,  est  3®,5a6,  nombre 
très  rapproché  de  l'abaissement  observé  3**,  564,  et  qui 
n'en  diffère  que  de  -^  en  valeur  relative.  L'accord  est 
donc  aussi  satisfaisant  qu'on  peut  le  désirer. 

Deuxième  EXEMPLE.  —  Considérons  le  mélange  suivant  : 

Sulfate  de  zinc  anhydre.., ^>79i 

Sulfate  de  magnésie  anhydre 7  j047 

Eau  100 ,000 

L^ abaissement  du  point  de  congélation  de  ce  mélange 
est,  d'après  l'expérience,  de  i°,  852. 

Les  courbes  des  coefficients  d'abaissement  bruts  ^  mon- 
trent,  d'ailleurs,  que  y  à  cette  même  température  de  i**,852, 
le  coefficient  d'abaissement  brut  ^^  est  : 

r 

gr 

Pour  le  sulfate  de  zinc  anhydre,  de o,  1 16 

Pour  le  sulfate  de  magnésie  anhydre,  de .     o ,  1 68 

L'abaissement  partiel  produit  par  le  sulfate  de  zinc  est  o 

donc,  d'après  la  loi,  5,791  x  o,  116,  ou 0,672 

L'abaissement  partiel  produit  par  le  sulfate  de  magnésie 

est  semblablement  7,047  X  0,168,  ou ï,i84 

La  somme  des  abaissements  partiels  est  donc i  ,856 

L'abaissement  calculé  du  mélange  est,  d'après  cela, 
i'*,856,  et  il  ne  diffère  de  l'abaissement  observé  i®,852 
que  d*une  quantité  insignifiante. 

Il  est  inutile  de  présenter  un  plus  grand  nombre 
d'exemples.  J'ajouterai  seulement  que,  d'après  mes  expé- 
riences, la  même  loi  se  vérifie  avec  une  approximation 
aussi  grande  pour  les  mélanges  suivants,  lorsque  rabais- 
sement du  point  de  congélation  ne  dépasse  pas  4°  : 

Azotate  de  plomb  et  azotate  de  soude, 

Acétate  de  plomb  et  acétate  de  soude, 
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Sulfate  d'ammoniaque  et  sulfate  de  soude, 

Acétate  de  zinc  et  acétate  de  soude, 

Acîde  oxalique  et  acide  tarlrîque. 

La  loi  des  mélanges  peut  donc  être  considérée  comme 
tout  à  fait  démontrée. 

L'application  de  cette  loi   exacte  aux  études  de  Sta^ 
tique  chimique  et  à  la  détermination  des  poids  molécu- 
laires des  corps  décomposables  dans  l'eau  pure  ne  pré- 
sente pas  plus  de   difficultés  que    l'application    de  la  loi 
approchée,  formulée  par  M.  Coppet,  et  elle  se  fait  de  la 
même  manière  (^),  On   devra  donc  y  recourir  toutes  les 
fois  qu'on  voudra  obtenir  des  résultais  tout  à  fait  rigou- 
reux. De  plus,  comme  M.  Berlhelot  Ta  fait  dans  l'étude 
calorimétrique  des  mélanges,  on  devra  s'assurer  par  des 
expériences  spéciales,  et  en  mettant  en  présence  deux  à 
deux  tous  les  corps  qui  peuvent  résulter  d'une  réaction, 
que  ceux-ci,  lorsqu'ils  sont  mélangés  dans  une  même  li- 
queur, sont  bien  réellement  sans  action  l'un  sur  l'autre. 
Il  se  produit,  en  effet,  parfois,  entre  les  corps  mélangés, 
des  réactions  bizarres  et  impossibles  à  prévoir. 

J'ai  trouvé,  par  exemple,  que  si  Ton  dissout  dans  la 
même  eau  du  sulfate  de  zinc  et  de  l'acétate  de  zinc  (deux 
corps  que  l'on  pourrait  croire  sans  action  l'un  sur  l'autre), 

l'abaissement  observé  est  supérieur  de  —  au  résultat  cal- 
culé. La  présence  simultanée  de  ces  deux  sels,  dans  une 
même  dissolution,  a  donc  pour  effet  de  provoquer  la  dé- 
composition partielle  de  l'un  d'eux.  J'ignore  en  quoi  peut 
consister  cette  décomposition,  que  les  phénomènes  ther- 
miques indiquent  à  peine  (M,  BbrtheloT;  Méc,  chim,, 
t.  II,  p.  3i5),  et  ce  n'est  pas  ici  le  lieu  de  le  discuter.  Il 
me  suffit  d'avoir  montré,  par  cet  exemple,  combien  les 


(*)  Voir  Annales   de   Chimie   et  de  Physique,  6'   série,   t.    II,  p.   io3 
(i884);  'voir  aussi  le  Mémoire  ci-après,  p.  817. 
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expériences   de  contrôle  que  je  recommandais  plus  haut 
sont  nécessaires  dans  les  recherches  de  ce  genre. 


Abaissements  moléculaires. 

D'après  M.  de  Coppet,  qui  a  le  premier  considéré  cette 
quantité  importante,  rabaissement  moléculaire  est  l'a- 
baissement du  point  de  congélation  produit  par  une  mo- 
lécule de  sel  dans  loo^'  d'eau.  D'une  manière  générale, 
l'abaissement  moléculaire  d'un  corps  est  égal  au  produit 
quon  obtient  en  multipliant  le  coefficient  d'abaissement 
dans  le  dissols^ant  considéré  par  le  poids  moléculaire 
du  corps  dissous.  Il  faut  ajouter,  pour  préciser,  que  ce 
corps  doit  être  considéré  dans  les  conditions  voulues  pour 
qu'il  suive  la  loi  de  Blagden^  c'est-à-dire  avec  l'état 
d'hydratation  constant  qu'il  afTecte  dans  les  dissolutions 
moyennement  concentrées,  et  alors  qu'il  n'est  ni  décom- 
posé ni  condensé.  Dans  ce  qui  suit,  et  pour  nous  con- 
former à  notre  ancienne  notation,  nous  représenterons 
l'abaissement  moléculaire,  ainsi  défini,  par  le  sym- 
bole T. 

Le  calcul  de  T  a  quelquefois  présenté  des  difficultés  à 
M.  de  Coppet  lui-même.  Il  convient  donc  de  donner  à  ce 
sujet  quelques  explications  ;  pour  cela,  nous  considérerons 
successivement  trois  cas,  suivant  que  le  coeflScient  d'abais- 
sement brut  p  est  constant,  croissant  ou  décroissant. 

G 
Premieu  cas  :  Le  coefficient  d'abaissement  brut  r^  est 

constant.  —  C'est  le  cas  le  plus  simple.  Il  se  produit 
lorsque  les  corps  existent  en  dissolution  à  l'état  anhydre 

G 
et  sans  condensation.  Alors  la  ligne  des  p  est,  comme  nous 

le  savons,  une  droite  parallèle  à  l'axe  des  abscisses.  L'or- 
donnée à  l'origine  de  cette  droite ^  multipliée  par  le 
poids  moléculaire  M  de  la  substance  dissoute,  supposée 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6«  série,  t.  VIII.  (Juillet  1886.)  20 
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anhydre  y  représente  donc  V  abaissement  moléculaire  vrai 
de  cette  substance.  On  a  donc  ici 

T  =  p  X  M. 

C'est  la  formule  employée  par  M.  de  Coppet  dans  le  cas 
dont  il  s'agit. 

C 
Deuxième  cas  :  Le  coefficient  d^ abaissement  brut  -p  est 

croissant.  —  Dans  ce  cas,  comme  nous  l'avons  vu,  les 
corps  existent  en  dissolution  à  l'état  hydraté  et  sans  con- 
densation. Alors  M.  de  Coppet  calcule  l'abaissement 
moléculaire  de  la  manière  suivante  :  il  cherclie  la  compo- 
sition qu'il  faut  attribuer  à  l'hydrate  dissous,  pour  que  son 
coefficient  d'abaissement  soit  constant  et  indépendant  du 
degré  de  concentration 5  puis  il  multiplie  le  poids  de  l'hy- 
drate contenu  dans  loo^^  d'eau  par  le  poids  moléculaire 
de  ce  même  hydrate.  Cette  méthode  ne  lui  a  pas  toujours 
donné  des  résultats  bien  nets.  En  ce  qui  concerne  le  chlo- 
rure de  sodium,  par  exemple,  M.  de  Coppet  s'exprime 
ainsi  :  ce  La  dissolution  de  ce  sel  contient  probablement 
(à  la  température  de  sa  congélation  et  de  son  maximum) 
lin  mélange,  soit  de  sel  anhydre  et  de  sel  hydraté,  soit  de 
deux  hydrates....  L'hypothèse  la  plus  vraisemblable  que 
l'on  puisse  faire  à  cet  égard  est  que  la  dissolution  .contient 
les  hydrates  NaCl  4-  aH^O  et  NaCl  H- SH^O...  »  Puis, 
à  la  suite  de  calculs  très  longs  fondés  sur  cette  hypothèse, 
il  arrive  à  conclure  que  l'abaissement  moléculaire  T  de 
ce  composé  est  voisin  des  valeurs  suivantes  : 

NaGl-H2H20 ^33,8 

NaGl"h3H20 ^31, 4. 

D'après  cela,  il  est  évident  que  la  méthode  de  calcul 
employée  par  ce  savant  laisse  un  peu  a  désirer. 

J'emploie,  pour  calculer  les  abaissements  moléculaires 
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vraîs  T,  une  règle  très  sûre  fondée  sur  les  propriétés  des 
•courbes  des  coefficients  d'abaissement  bruts,  exposées  pi  us 
haut. 

Soient  K  le  coefficient  d'abaissement  du  corps  supposé 
hydraté,  calculé  suivant  la  formule  (i),  et  M'  le  poids  mo- 
léculaire du  corps  hydraté,  rabaissement  moléculaire  vrai 
•du  corps  sera 

T  =  KM', 

ou,  puisque  l'on  a 

M'  =  M  -H  nM, 
<i3)  T  =  KM(i-H/i). 

Mais  l'équation  de  la  partie  rectilîgne  de  la  courbe  des 
p  est,  nous  le  savons, 

<3)  S  =  — X  G-:HK(ai-+-i): 

^  P  100  ' 

«î,  dans  cette  équation,  on  fait  C  =  o,  on  obtient 

p=K(Ai-M), 

il'où 

G 


K 


Substituant  cette  valeur  à  K  dans  (i3),  il  vient 

T  =  :^y-5 -xM(n-hi) 

P(/H-  l)  ^  ^ 

ou 

<i4)  T  =  ^xM. 

C 
Donc,  dans  le  cas  où  p  est  croissant,  il  suffit,  pour 

obtenir  l* abaissement  moléculaire  vrai  T  du  corps  dis- 
,sous,  de  multiplier  l'ordonnée  à  l'origine  de  la  partie 
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G 
rectiligne  de  la  courbe  des  p  par  le  poids  moléculaire 

M  de  la  substance  dissoute,  supposée  anhydre. 

C'est,  comme  on  voit,  la  même  règle  que  pour  les  corps 
anhydres. 

Par  exemple,  la  partie  reciilîgne  de  la  courbe  des  rg  de 

Tacétate  de  soude,  suffisamment  prolongée,  rencontre 
l'axe  d<îs  ordonnées  en  un  point  dont  l'ordonnée  est  o,  429» 
{fig'  i);  multipliant  0,4^9  par  le  poids  moléculaire  de 
racctate  de  soude  anhydre,  qui  est  82,  on  trouve 

T=35,2. 

Troisième  cas  :  Le  coefficient  d^ abaissement  brut  ^  est 

décroissant.  —  En  général,  M.  de  Coppet  n'a  pas  essayé 
de  calculer  les  abaissements  moléculaires  des  corps  pour 

lesquels  le  coefficient  p  est  décroissant,  bien  qu'il  possédât 

les  données  nécessaires.  Dans  quelques  circonstances,  il  a 
cru  y  parvenir  en  multipliant  le  poids  moléculaire  du 
corps    anhydre   par  la   valeur   constante,    vers    laquelle 

paraît  tendre  le  coefficient  d'abaissement  5?  à  mesure  que 
P  augmente.  C'est  ainsi  qu'il  a  obtenu  : 

Pour  le  sulfate  de  soude T  ^  3 1 ,  95 

»      l'azotate  de  soude T  =  î6,4 

»      l'azotate  d'ammoniaque..     T  =  19,8 

toutes  valeurs  notablement  erronées  et  qui  lui  donnent  à- 
réfléchir.  Le  dernier  résultat  l'étonné  particulièrement, 
et  il  dit  à  ce  propos  :  «  D'après  cela,  il  est  permis  de  sup- 
poser que  l'azotate  d'ammonium  n'existe  pas  du  tout  en 
dissolution  aqueuse,  ou  bien  que  sa  constitution  chimique 
n'est  pas  analogue  à  celle  des  azotates  de  potasse  et  de 
soude.  »  Or;  il  est  clair  qu'aucune  de  ces  deux  alterna- 
tives  ne  saurait  être  admise^  et  cela  montre  assez  que  la 
méthode  de  calcul  employée  par  ce  savant  est  fautive. 
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La  théorie  que  j'ai  donnée  plus  haut  (p.  3o8),  du  cas  où 

p  est  décroissant,  permet  de  lever  la  difficulté  qui  a  ar- 

G 
rêlé  M.  de  Coppet.  J'ai  montré  que,  dans  le  cas  de  p 

décroissant,  les  valeurs  de  p  sont  représentées   par  une 

courbe  qui  offre  une  partie  rectiligne  représentée  par  l'é- 
quation 

(II)  •  ^=-QRG-+-r, 

et  j*ai  fait  remarquer  que  l'ordonnée  à  l'origine  r  de 
cette  droite  mesure  le  coefficient  d'abaissement  que  pos- 
sède la  matière  dissoute,  avant  qu'elle  ait  subi  un  com- 
mencement de  condensation.  Il  suffit  donc, /;ottr  oi/emr 
l'abaissement  moléculaire  vrai,  dans  le  cas  actuel,  de 
multiplier  le  poids  moléculaire  du  corps  anhydre  par 
r  ordonnée   à   l*  origine    de  la  partie  rectiligne  de  la 

courbe  des  |j.  On  trouve  ainsi,  par  exemple  : 

Sulfate  de  soude T  =  4i»3 

Azotate  de  soude T  =  34,6 

»        d'ammoniaque...     T  =  34)4 

Ces  abaissements  moléculaires  sont,  comme  on  voit, 
très  différents  de  ceux  que  M.  de  Coppet  a  donnés  pour 
les  mêmes  sels  et  que  j'ai  rapportés  plus  haut;  mais  ils 
se  confondent  sensiblement  avec  ceux  qu'on  trouve  par  le 
calcul,  en  se  fondant  sur  les  lois  générales  que  j'ai  fait 
connaître,  de  sorte  qu'il  n'est  pas  possible  de  douter  de 
leur  exactitude. 

En  résumé,  quel  que  soit  l'état  sous  lequel  un  corps 
existe  en  dissolution  dans  Teau,  et  quel  que  soit  le  mode 

<le  variation  du  coefficient  d'abaissement  ^  du  corps  sup- 
posé anhydre,  on  trouve  toujours  son  abaissement  mole- 
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culaire  vrai  T,  par  le  moyen  d'une  seule  et  même  règle^ 
qui  esl  la  suivante  : 

G 
Tracer  la  courbe  des  coefficients  d^ abaissement  ^  du 

corps  anhjdre,  depuis C  =  i°  jusguà  C  =  4° ;  prolonger 
la  partie  sensiblement  rectiligne  de  cette  courbe  jusquà 
sa  rencontre  a^ec  lapce  des  ordonnées;  multiplier  V or- 
donnée du  point  d^ intersection  par  le  poids  moléculaire 
du  corps  dissous,  supposé  anhydre.  Le  produit  obtenu 
est  rabaissement  moléculaire  cherché» 

Celle  règle  est  loul  à  fait  générale  et  s'applique  à  tous 
les  corps,  quel  que  soit  le  dissolvant  employé. 

Dans  les  dissolutions  aqueuses,  la  partie  sensiblenieni 
rectiligne  est,  comme  on  l'a  dîl,  comprise  entre  G  =  a°  et 
C=4°.  Parfois,  dans  cet  intervalle,  la  courbe  s'éloigne 
assez  d'une  droite  pour  qu'il  y  ait  incertitude  sur  la  di- 
rection h  donner  à  son  prolongement^  c'est,  par  exemple, 
ce  qui  arrive  pour  le  sulfate  d'ammoniaque  {^g-  i)  ;  alors, 
je  lui  substitue  la  droite  passant  par  les  points  de  la 
courbe  qui  correspondent  à  C  =  2°  et  à  C  =  4°«  L'ex- 
périence montre  que  cette  règle,  qui  a  l'avantage  d'écarter 
toute  incertitude,  conduit  à  des  abaissements  moléculaires 
corrects  et  conformes  aux  prévisions  théoriques. 

.  G'       G' 
Si  p7  et  p^  sont  les  ordonnées  et  C  et  C"  les  abscisses  de 

deux  points  pris  sur  la  partie  rectiligne  de  la  courbe  des 

G 

p?  l'ordonnée  à  l'origine  {*)  de  celle  partie  rectiligne  est» 

comme  nous  l'avons  vu  (p.  apS)  et  en  vertu  de  l'équation 

(4), 

Cf  ryii 

G  P'  P' 

('5)  0  =  - 


/-!»/ 


G' 


(')  C'est  la   Taleur  de  cette  ordonnée  que  j'appeHe,  dans  le  Mémoire 


suivant,  coefficient  €r abaissement  ^  à  V origine. 
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L'abaissement  moléculaîre  vrai  T  est  donc 

p//  Ç r"  _ 

P'  P" 

(i6)  T=— g,— -g^xM. 

Celte  formule  permet  également  de  calculer  rabaisse- 
ment moléculaire  d'un  corps,  dans  tous  les  cas,  lorsque 
Ton  connaît  deux  coefGcients  d^abaissement  bruts  du  corps 
supposé  anhydre,  pris  dans  l'intervalle  où  ces  coefficients 
varient  proportionnellement  à,C. 

Dans  le  Tableau   ci -après,  p7  et  pT?  sont  les  coefficients 

d'abaissement  bruts  correspondant  aux  abaissements  G  et 
C^;  Test  rabaissement  moléculaire  vrai,  calculé  d'après 
la  formule  (i6),  et  M  le  poids  moléculaire  de  la  substance 
dissoute  supposée  anhydre.  Conformément  à  la  règle  ci- 
dessus,  j'ai  partout  pris  C'=:  2®  et  C"=  4°» 

Substance.  C.  -•  C\  p,-  M.  T. 

o  o 

Alcool 2  o,4o3  4  0,406  46  18,4 

Acide  acétique.     2  o,3i3  4  o,3o'2  60  19,4 

»      tartrîque. .  2  o,i35  4  o,i38  i5o  19,8 

Saccharose.  ...     2  0,061  4  o,o65  342  19,5 

Abaissement  moléculaire  moyen  du  premier  groupe.     19,2 

NaOH 2  0,865  4  0,878  40  34, i 

H  Gl 2  i,o33  4  ij09o  36,5  35,6 

NaCl 2  0,587  4  o,588  58,5  34,4 

KCl 2  o,456  4  0,454  74,5  34, i 

AmCl 2  0,649  4  o,652  53,5  34,6 

Kl a  0,211  4  0,212  166  34,9 

H,Az03 2  o,565  4  0,583  63  34,5 

Na,Az03 2  o,382  4  o,356  85  34,6 

Am,Az03 2  0,404  4  0,382  80  34,  i 

Ag,Az05 2  0,167  4  o,i33  170  34,2 

Na,G2H302....  2  0,445  4  0,460  82  35,2 

Abaissement  moléculaire  moyen  du  deuxième  groupe.    34,6 
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c  c 

Substance.  C.  —  •  C .  :pi-  M.  T. 

H«,SO* 2        0,409        4        o,43o        98  38,0 

Am'.SO* 2        0,293        4        0,270  i32  41  )6 

K',CrO* 2        0,198        4         0,193  i94>5  39,5 

K«,G03 2*      o,3o6        4        o,32i  i38  40,2 

Abaissement  moléculaire  moyen  du  troisième  groupe.  39,8 


BaGl2 2  0,228  4  0,241  208  44,8 

GaCP 2  0,455  4  0,495  III  46,0 

StCl* 2  o,3i8  4  o,35i  i58,4  45,2 

MnCl* 2  0,400  4  o^iii  126,2  45,  i 

GuCl2 2  0,377  4  0,416  i34,2  45,3 

St,2Az05 2  0,196  4  o,i83  211  44,2 

Ga,2AzO^ 2  0,278  4  0,280  164  45,3 

Ga,2G2H30*. ..  2  0,292  4  0,296  i58  45,5 

Abaissement  moléculaire  moyen  du  quatrième  groupe.   45,2 

Dans  un  travail  antérieur,  j'ai  montré  que,  quel  que 
soit  le  dissolvant  employé,  les  abaissements  moléculaires 
des  différents  corps  se  groupent  autour  d'un  nombre  très 
limité  de  valeurs.  Ce  fait  est  pleinement  confirmé  par  le 
Tableau  qui  précède,  en  ce  qui  concerne  les  corps  dissous 
dans  Teau;  on  peut  le  mettre  en  évidence  d'une  manière 
plus  frappante  encore  par  la  méthode  graphique. 

Prenons  pour  abscisses  les  abaissements  du  point  de 
congélation  C  et  pour  ordonnées  les  abaissements  molé- 

G 
culaires  bruts  p  X  M,   calculés   en  multipliant  le   poids 

moléculaire  M  du  corps  dissous  supposé  anhydre  par  le 
coefficient  d^ abaissement  ^  du  même  corps,  anhydre  éga- 
lement. Nous  obtenons  ainsi,  pour  chaque  substance,  une 
courbequi  représente  la  valeurdeTabaissementmoléculaire 
brut,  pour  les  divers  abaissements  C  du  point  de  congéla- 
tion^ et  dont  la  partie  rectiligne,  suffisamment  prolongée, 
rencontre  Taxe  des  ordonnées  en  un  point  dont  Tordonuée 
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mesure  l'abaissement  moléculaire  vrai  T  de  la  substance 
dissoute. 

Fig.  2. 


1° 


-I — I — I — h— I — I     •     I — h 


(  ,  ,  I  \ 


-f-4- 


T-t- 


■    »     »     t    I     II 


50.. 


«fO.. 


30-. 


10.. 


T >— T 


o 

O 


3 

a» 

c 


alcool/ 


2=  I 

r   c  «0 

••S  û- 

o  c 

co  o 


<0 


Températures  de  congélation  C 


I  I  1 .1  (  I  I i—i \. 


■      ■      ■      ■      I      ■ 1 1__L. 


-V 


'V 


^ 1—^ i L      I      J I 1 1 \. 


.\    I,  I 1—1 — I — I — 1— t- 


..20 


..10 


♦3* 


-V 


Courbes  des  abaissements  moléculaires  bruts  ^  x  M. 

J'ai  représenté  dans  la  fig,  i  un  certain   nombre  de 
courbes  ainsi  obtenues  entre  C=  oetC  =  4?  choisies,  en 
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raison  même  de  leur  écartement,  dans  le  premier,  le 
deuxième  et  le  quatrième  groupe  du  Tableau  ci-dessus. 
J'ai  laissé  complètement  de  côté  les  composés  du  troisième 
groupe,  pour  ne  pas  trop  compliquer  la  figure.  On  re- 
marque de  suite  que  les  courbes  des  difTérentes  substances 
d'un  même  groupe  sont  toutes  réunies  en  un  même  fais- 
ceau, et  que  les  prolongements  des  parties  rectîlignes  des 
courbes  de  chaque  faisceau  viennent  tous  rencontrer  l'axe 
des  ordonnées  à  peu  près  au  même  point.  Tous  les  abais- 
sements moléculaires  vrais  Tdes  corps  d'un  même  faisceau 
ont  donc  sensiblement  la  même  valeur,  et  cette  valeur, 
représentée  par  l'ordonnée  du  point  de  convergence,  est, 
comme  on  voit,  de  19,5  en  moyenne  pour  le  premier 
groupe,  de  34,6  pour  le  deuxième  et  de  44)8  pour  le  der- 
nier: exactement  comme  le  montrent  les  chiffres  du 
Tableau  précédent.  Relativement  à  la  composition  des 
différents  groupes,  on  remarque  ce  qui  suit  ; 

Le  premier  groupe,  dont  l'abaissement  moléculaire 
moyen  est  19,2,  renferme  les  matières  organiques. 

Le  deuxième  groupe,  dont  l'abaissement  moléculaire 
moyen  est  34,6,  renferme  les  sels  des  métaux  monoato- 
miques à  acides  monobasiqiies. 

Le  troisième  groupe,  dont  l'abaissement  moléculaire 
moyen  est  39,8,  renferme  les  sels  neutres  des  métaux 
monoatomiques  à  acides  bibasiques. 

Le  quatrième  groupe,  dont  l'abaissement  moléculaire 
moyen  est  45,2^  renferme  les  sels  des  métaux biatomiques 
à  acides  monobasiques. 

J'ai,  depuis  longtemps,  réussi  à  reconnaître  l'existence 
de  ces  divers  groupes  5  et,  pour  cela,  il  m'a  suffi  de  com- 
parer un  grand  nombre  d'abaissements  moléculaires  ap- 
prochésy  calculés  d'après  une  seule  expérience  faite  sur 
chaque  substance  en  dissolution  convenablement  éten- 
due. Ainsi  que  je  l'ai  dit  [Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,   6*  série,  t.  II,  p.  67,  69,  etc.),   «  j'ai  em- 
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ployé  le  plus  souvent  des  dissolutions  très  diluées  et  ren- 
fermant moins  de  1*"°^  de  matière  dans  2^6  d'eau...  Sans 
m'astreindre  à  prendre  toutes  les  dissolutions  au  même  de- 
gré de  dilution,  j'ai,  autant  que  possible,  fait  en  sorte  que 
leur  degré  de  dilution  fut  tel  que  rabaissement  du  point 
de  congélation  restât  compris  entre  1°  et  2°  ».  Dans  ces 

conditions,  l'abaissement  moléculaire  calculé  par  la  for- 

G 
mule  p  X  M  correspond  toujours  lui-même  à  une  valeur 

deC  comprise  entre  i^eta^,  et  Ton  voit,  par  layîg".  2,  qu'en 
général  il  ne  diffère  pas  beaucoup  de  l'abaissement  molé- 
culaire véritable  T.  Cette  circonstance  explique  comment 
j'ai  pu,  par  ce  moyen  simple,  arriver  à  découvrir  les  lois 
qui  régissent  le  phénomène.  J'ai  même  pu  calculer  assez 
exactement  les  abaissements  moléculaires  des  différents 
groupes  dont  j'ai  reconnu  l'existence.  Pour  le  prouver,  je 
réunis  ci-après  les  abaissements  moléculaires  réce/ii^  des 
quatre  groupes  dont  il  vient  d'être  question,  et  les  abais- 
sements moléculaires  anciens  des  mêmes  groupes,  tels  que 
je  les  ai  donnés  dans  un  Mémoire  précédent  (Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  &  série,  t.  IV). 

Abaissements  moléculaires 


Groupe  des  matières  organiques 

Groupe  des  sels  des  métaux  monoato- 

miques  à  acides  monobasiques 

Groupe  des  sels   neutres   des  métaux 

monoatomiques  à  acides  bibasiques. 
Groupe    des  sels   des   métaux  biato- 

•miques  à  acides  monobasiques 

Des  graphiques  analogues,  mais  trop  étendus  pour  trou- 
ver place  ici,  conduisent  à  des  remarques  semblables  pour 
les  composés  des  autres  groupes,  dont  j'ai  également  donné 
rabaissement  moléculaire  moyen  dans  divers  dissolvants. 


récents. 

anciens. 

19,2 

t8,5 

34,6 

33,4 

39,8 

40,0 

45,2 

45,0 
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Je  m^en  suis  particulièrement  assuré  pour  les  corps  dissous 
dans  la  benzine  et  Tacide  acétique. 

En  résumé,  mon  ancien  procédé  de  recherches,  fondé 
sur  la  comparaison  d'un  très  grand  nombre  de  détermina- 
tions simplement  approximatives,  a  fait  découvrir  les  lois 
relatives  aux  abaissements  moléculaires  et  prouvé  leur  gé- 
néralité, sinon  leur  rigueur.  Ma  méthode  nouvelle,  fondée 
sur  Tétude  attentive  de  quelques  composés  choisis  parmi 
les  plus  solubles  et  les  plus  faciles  à  purifier,  confirme  ces 
lois  el,  en  faisant  disparaître  les  anomalies,  leur  donne  un 
caractère  inattendu  de  précision. 

L'inspection  de  \3Lj1g,  2  montre  que,  si  le  procédé  expé- 
ditif  dont  j'ai  fait  primitivement  usage  est  suffisant  quand 
il  s'agit  d'établir  des  lois  générales,  il  peut  conduire  à  des 
résultats  fautifs,  lorsque  l'on  a  en  vue  l'étude  particulière 
d'un  composé.  On  voit,  par  exemple,  qu'une  seule  expé- 
rience, dans  laquelle  l'abaissement  produit  serait  compris 
entre  C=  i  et  C=  2,  donnerait,  pour  Y  azotate  d'argent 
dissous  dans  l'eau,  un  abaissement  moléculaire  trop  faible  5 
et,  de  fait,  en  opérant  ainsi,  j'ai  trouvé  autrefois  [ibid.) 
pour  l'abaissement  moléculaire  de  ce  sel  le  nombre  29,6, 
qui  est  fort  difiérent  de  sa  valeur  vraie  34,2.  Bien  que  les 
cas  de  ce  genre  soient  rares,  on  fera  bien,  si  l'on  est  obligé 
de  se  contenter  d'une  seule  détermination,  d'expérimenter 
avec  des  liqueurs  encore  plus  diluées  que  je  ne  l'ai  dit  et 
dont  l'abaissement  du  point  de  congélation  soit  compris 
entre  o^,  5  et  i**.  On  voit  en  effet,  dans  \^  Jig*  2,  que  les 
abaissements  moléculaires  bruts  sont  d'autant  plus  voisins 
des  abaissements  moléculaires  vrais  T  que  les  dissolutions 
sont  plus  étendues,  pourvu  toutefois  que  l'abaissement 
du  point  de  congélation  ne  soit  pas  inférieur  à  C  =  o**, 5. 
Moyennant  ces  précautions,  une  seule  expérience  donne 
une  valeur  qui,  le  plus  souvent,  ne  diffère  pas  de  l'abais- 
sement moléculaire  véritable  de  plus  de  -^  et  qui  est  suffi- 
samment approchée  pour  tous  les  besoins.  Malgré  cela, 
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on  ne  devra  se  contenter  de  cette  indication  que  si  le  corps 
est  rare  ou  peu  soluble. 

Si  le  corps  est  très  soluble  et  si  Ton  en  possède  une  quan- 
tité suffisante,  il  sera  prudent  de  recourir  à  la  méthode 
rigoureuse  décrite  plus  haut  (p.  3io)  :  on  trace,  comme  je 

Tai  dit,  la  courbe  des  coefficients  d^abaissement  bruts  p^ 

autant  que  possible  entreC=  o°,5  et  C  =  4**î'On  multiplie 
l'ordonnée  à  l'origine  de  la  partie  rectiligne  par  le  poids 
moléculaire  de  la  substance  dissoute,  supposée  anhydre, 
et  l'on  obtient  ainsi  l'abaissement  moléculaire  vrai  de  cette 
substance  avec  toute  l'exactitude  possible. 


METHODE  UNIVERSELLE  POUR  LA  DÉTERMINATION  DES  POIDS 

MOLÉCULAIRES  : 

Par  m.  F. -m.  RAOULT, 

Professeur  de  Chimie  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Grenoble. 


§  I.   —  Généralités. 

1.  Principe  de  la  méthode.  —  J'ai  déjà  donné,  il  y  a 
quelques  années  (^),  un  moyen  de  calculer  le  poids  molé- 
culaire des  composés  organiques  solubles  dans  l'eau,  d'a- 
près l'abaissement  du  point  de  congélation  qu'ils  y  déter- 
minent. De  nouvelles  éludes  sur  le  même  sujet  [^)  m'ont 
permis  de  généraliser  cette  méthode,  et  je  suis  maintenant 
en  mesure  de  déterminer  le  poids  moléculaire  d'un  com- 
posé quelconque,  aussi  bien  de  nature  minérale  que  de 
nature   organique,   pourvu  seulement  qu'il    puisse   être 


(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  S"  série,  t.  XXVIII. 
(»)  Ibid.,  6«  série,  t.  Il  et  IV. 
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dissous  dans  un  liquide  capable  de  se  solidifier  à  une 
lempérature  exactement  mesurable» 

Si  l'on  divise  rabaissement  du  point  de  congélation  C 
par  le  poids  P  de  matière  anhydre  (Mémoire  précédent, 
p.  392),  dissoute  dans  100^''  de  dissolvant,  on  obtient  un 

G  .    . 

quotient  r^  que  j'ai  appelé  coefficient  d'abaissement  brut 

de  la  substance  dissoute  (p.  291).  Quand  le  corps  existe 
en  dissolution  à  l'état  anhydre,  et  que  la  loi  de  Blagden 
lui  est  applicable,  ce  quotient  représente  rabaissement  du 
point  de  congélation  produit  par  i^^  de  matière  dans  loo^*" 
de  dissolvant,  et,  si  on  le  multiplie  par  le  poids  moléculaire 
M  de  la  substance  dissoute,  supposée  anhydre,  on  obtient 
rabaissement  que  produirait  une  molécule  de  cette  sub- 
stance, si  elle  était  elle-même  dissoute  dans  loo^^'  de  dis- 
solvant; c'est-à-dire  qu'on  obtient  son  abaissement  molé- 
culaire vrai  T.  On  a  donc  alors 

(a)  T  =  pxM. 

Lorsque  le  corps  n'existe  pas  en  dissolution  à  l'élat 
anhydre  et  qu'il  n'obéit  pas  à  la  loi  de  Blagden,  du  moins 
en  apparence,  son  abaissement  moléculaire  vrai  est  l'a- 
baissement que  produirait,  dans  loo^^'de  dissolvant,  une 
molécule  de  ce  corps,  considéré  dans  l'état  d'hydratation 
constant  qu'il  affecte  au  sein  des  dissolutions  moyenne- 
ment concentrées,  et  alors  qu'il  n''est  ni  décomposé  ni  con- 
densé. J'ai  montré,  dans  le  Mémoire  qui  précède  (p.  3o5), 
que,  pour  obtenir  correctement  l'abaissement  molécu- 
laire vrai   T,  ainsi  défini,    il  suffit  de  multiplier  la  va- 

G 
leur  àe  rpà  V origine  (p.  3o5)  par  le  poids  moléculaire  M 

de  la  substance  anhydre;  et  j'ai  prouvé,  à  la  fin  du  même 
Mén^oire  (p.  3 16),  que,  si  l'on  opère  avec  des  dissolutions 
assez  étendues  pour  que  l'abaissement  du  point  de  congé- 


DÉTERMINÀTIOJM    DES    POIDS    MOLÉGULAJRES.  3ig 

lation  G  soit  voisin  de  i°,  on  peut  obtenir,  par  une 
seule  expérience  et  en  appliquant  simplement  la  formule 
[ce  )  ci'dessus,  une  valeur  suffisamment  approchée  de  l'a- 
baissement moléculaire  vrai  pour  pouvoir  lui  être  sub- 
stituée sans  inconvénient  dans  la  plupart  des  applications. 
L'abaissement  moléculaire  vrai  T,  tel  qu'on  Tobtientpar 

G 
la  formule  (a),  en  y  introduisant  la  valeur  de  p  à   l'ori- 

gincy  est  une  quantité  variable  d'un  dissolvant  à  l'autre, 
niais  qui,  dans  un  même  dissolvant,  reste  la  même  pour 
des  groupes  de  composés  nombreux  et  bien  définis.  Cette 
quantité  T  peut  donc  être  considérée  comme  connue,  au 
moins  approximativement.  D'autre  part,  le  coefficient  d'a- 
baissement à  Vongine  -^  est,  dans  chaque  cas  particulier, 

donné  par  l'une  ou  l'autre  des  deux  méthodes  que  je  viens 
de  rappeler.  Il  résulte  de  là  que  la  valeur  approchée  du 
poids  moléculaire  M  peut  être  calculée  au  moyen  de  la  for- 
mule 

m  M  =  TxJ. 

Quant  à  la  valeur  véritable  du  poids  moléculaire,  on 
l'obtient  comme  il  suit  :  parmi  les  poids  moléculaires 
possibles  du  composé  considéré^  on  cherche  quel  est  celui 
qui  est  le  plus  voisin  de  la  valeur  approchée  donnée  pour 
M  par  la  formule  (P),  et  c*est  celui-là  qui  est  son  poids 
moléculaire  exact, 

2.  Dissolt^ants  à  employer,  —  Tous  les  liquides  capa- 
bles de  se  solidifier  à  une  température  exactement  mesu- 
rable peuvent,  comme  je  l'ai  dît,  être  employés  comme 
dissolvants  pour  la  détermination  des  poids  moléculaires 
par  cette  méthode  ;  il  suffît  pour  cela  d'y  connaître  la  valeur 
de  T  pour  divers  corps  analogues  à  celui  qu'on  examine, 
et  c'est  à  quoi  Ton  arrive  aisément  par  un  petit  nombre 
d'expériences.  Mais  il  est  évident  que  les  liquides  qu'il 
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faut  employer  de  préférence  sont  ceux  qui  sont  d'un  prix 
peu  élevé  et  faciles  à  obtenir  à  l'état  de  pureté.  L'eau, 
ï acide  acétique  et  la  benzine^  qui  satisfont  à  ces  conditions 
et  pour  lesquels  les  différentes  valeurs  de  T  sont  connues 
d'après  mes  expériences,  doivent  être  particulièrement  re- 
commandés. L'acide  acétique  et  la  benzine  du  commerce 
sont  rarement  assez  purs  pour  cet  usage,  et  il  est  généra- 
lement nécessaire  de  les  purifier  par  plusieurs  congélations 
partielles.  On  reconnaît  d'ailleurs  facilement  leur  purelé 
au  caraclère  suivant:  s'ils  sont  parfaitement  purs,  leur 
température  reste  constante  depuis  le  commencement  de 
leur  congélation  jusqu'à  la  fin;  dans  le  cas  contraire,  la 
température  baisse  à  mesure  que  la  congélation  fait  des 
progrès.  Remarquons,  en  passant,  que  la  méthode  de  con- 
gélation, si  parfaite  pour  purifier  les  corps,  est  en  même 
temps  la  meilleure  pour  constater  leur  pureté. 

Des  expériences  variées,  faites  sur  plus  de  25o  compo- 
sés chimiques  de  toute  espèce  (Ann.  de  Chim,  et  de  Pkys.j 
6®  série,  t.  II  et  IV),  m'ont  donné  pour  T  les  valeurs  sui- 
vantes, qu'il  est  bon  de  rappeler  d'abord. 

3.  Valeurs  de  T  dans  l'eau.  —  Dans  Veau  employée 
comme  dissolvant,  les  abaissements  moléculaires  T  sont 
toujours  voisins  des  nombres  suivants  : 

T  =  i9  pour  toutes  les  matières  organiques  (à  l'excep- 
tion des  ammoniums  et  de  l'acide  oxalique); 

T  =  35  pour  tous  les  sels  des  métaux  monoatomiques 
à  acides  monobasiques  (HCI,  NaOH,  NaCl,  NaCH^O*, 
]VaAz03,  ...); 

T  =  4^  pour  tous  les  sels  neutres  des  métaux  mono- 
atomiques à  acides  bibasiques  (H'SO*,  Am*SO*,  K'CO^, 
R^CrO*,  ...); 

T  =  45  pour  les  sels  des  métaux  bi atomiques  à  acides 
monobasiques  forts  [CaCl^,  Cd2(AzO'^),  . . .]  ; 

T=  17  pour  les  sels  des  métaux  biatomiques  à  acides 
bibasiques  forts  (MgSO*,  MgCrO*,  .  . .)  • 


DÉTERMINATION    DES    POIDS    MOLÉCULAIRES.  Sai 

T=  i3o  pour  les  chlorures  et  les  azotates  des  métaux 
hexatomiques  [Al*Cl%  Al26(AzO'),  . . .]. 

Il  est  évident  que  ces  règles  ne  peuvent  s'appliquer  aux 
sels  qui,  comme  les  alcoolates,  les  phénates,  etc.,  se  dé- 
composent dans  l'eau. 

Rappelons^  pour  abréger,  qu'en  ce  qui  concerne  les 
acides  forts,  les  bases  fortes  et  ]es  sels  fournis  par  un  acide 
fort  ou  une  base  forte,  les  différentes  valeurs  de  T  peu- 
vent être  calculées  en  falisant  la  somme  des  abaissements 
moléculaires  partiels  du  radical  électroposilîf  et  du  ra- 
dical électronégatif. 

D'après  mes  .dernières  déterminations,  dont  plusieurs 
sont  rapportées  dans  le  précédent  Mémoire,  les  abaisse- 
ments partiels  de  ces  radicaux  sont  les  suivants  : 

Radicaux  électro-négatifs  momoatomiques  (Cl,  OH,  AzO^, ...).  19 

»                     »                  biatomiques(SO*,GrO*, . . .) 9 

»           électro-positifs  monoatomiques  (H,  K,  Az  H*,  ...).  16 

»                    »                bi  ou  polyatomiques  {Ba,Mg,Al,...).  8 

De  telle  sorte  qu'on  a,  par  exemple  : 

PourNaCl T  =  i6h-i9  ou  35 

»     K^CrO*.  T  =  i6x    2-f-9  ou  41 

»     CaCl*...  T=   8-+-19X2  ou  46 

»     Al«Gl«...  T=   8x    2+19x6  ou  i3o 

J'avais  trouvé  antérieurement,  pour  les  abaissements 
partiels  des  radicaux  salins,  les  nombres  20,  11,  i5  et  8. 
Ceux  que  je  donne  aujourd'hui,  et  qui  en  diffèrent  légère- 
ment, sont  plus  exacts;  ils  s'accordent  presque  complète- 
ment avec  les  résultats  des  expériences  les  plus  correctes, 
du  moins  en  ce  qui  concerne  les  sels  dont  l'acide  et  la  base 
ne  sont  pas  tous  les  deux  faibles  à  la  fois.  Parmi  les  sels 
dont  un  radical  est  fort  et  l'autre  faible,  je  n'en  ai  trouvé 
que  deux  dont  l'abaissement  moléculaire  fût  anormal, 
c'est-à-dire  plus  faible  que  ne  l'indique  la  loi  précédente  : 

j4nn.  de  Chim,  et  de  Phys.,  6«  série,  t.  VIU.  (Juillet  1886.)  2 1 
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ce  sont  le  clilorure  de  cadmium  et  le  chlorure  mercurique. 
Parmi  les  sels  dont  Tacide  et  la  base  sont  tous  les  deux 
forts,  je  n'ai  encore  trouvé  aucune  anomalie,  bien  que  j'en 
aie  essayé  plus  de  cinquante. 

i.  Valeurs  de  T  dans  la  benzine.  —  Dans  la  benzine 
employée  comme  dissolvant,  les  valeurs  des  abaissements 
moléculaires  T  sont  beaucoup  moins  nombreuses,  elles  se 
réduisent  à  deux,  savoir  :  T  =  49  et  T  =  aS.  L'abaisse- 
ment moléculaire  voisin  de  49  appartient  à  tous  les  com- 
posés organiques  qui  ne  sont  ni  des  alcools,  ni  des  phé- 
nols, ni  des  acides  (l'acide  picrique  excepté).  Il  appartient 
également  aux  chlorures  minéraux,  tels  que  les  chlorures 
de  soufre,  d'arsenic,  d'étain,  etc.  L'abaissement  molécu- 
laire voisin  de  25  est  produit  par  les  alcools  les  moins 
élevés  dans  la  série  et  par  les  acides. 

5.  Valeurs  de  T  dans  V acide  acétique.  —  Dansl'aciV/e 
acétique  employé  comme  dissolvant,  les  abaissements  mo- 
léculaires de  tous  les  composés  organiques,  sans  exception, 
sont  compris  entre  36  et  4o  et  sont  le  plus  souvent  voisins 
de  T  =  39.  Les  chlorures  minéraux  anhydres,  dissous  dans 
l'acide  acétique  (SCl^,  AsCl',  SnCl*,  •••)»y  produisent  le 
môme  abaissement  moléculaire  T  =  39.  La  loi  des  abais- 
sements moléculaires,  dans  ce  dissolvant,  est  donc  tout 
aussi  simple  que  celle  des  volumes  moléculaires  à  l'état 
de  vapeur^  elle  ne  présente  pas  les  mêmes  anomalies  et, 
jusqu'ici,  elle  n'en  a  présenté  aucune  ;  elle  est  susceptible 
de  recevoir  beaucoup  plus  d'applications,  puisque  non 
seulement  l'acide  acétique  peut  dissoudre  tous  les  com- 
posés qui  sont  assez  volatils  pour  qu'on  ait  pu  prendre 
leurs  densités  de  vapeur,  mais  qu'il  peut  encore  dissoudre 
une  foule  de  composés  non  volatils. 

L'application  de  ces  données  à  la  détermination  des 
poids  moléculaires  est  évidemment  très  simple.  Je  crois 
cependant  qu'il  est  utile  de  donner  à  ce  sujet  quelques  ex- 
plications complémentaires,  et,  pour  cela,  je  considérerai 
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deux  cas  :  celui  où  le  composé  considéré  est  de  nature  or- 
ganique et  celui  ou  ce  composé  est  de  nature  minérale. 

§  II.  —  Poids  moléculaires  des  corps  de  nature 

ORGANIQUE. 

1.  Détermination  du  coefficient  d'abaissement.  —  Le 
cas  où  le  corps  étudié  est  de  nature  organique  est  le  plus 
simple.  On  cherche  d'abord  si  ce  composé  estsoluble  dans 
Teau ,  dans  Tacide  acétique,  ou  dans  la  benzine.  En 
général,  l'eau  dissout  bien  les  composés  hydroxylés,  c'est- 
à-dire  ceux  qui  renferment  un  ou  plusieurs  atomes  d'hy- 
drogène alcoolique  ou  salin  5  elle  dissout  mal  les  hydro- 
carbures simples  ou  substitués  et  les  éthers.  Au  contraire, 
la  benzine  dissout  mal  les  composés  hydroxylés  et  bien  les 
hydrocarbures  et  les  éthers.  Le  pouvoir^  dissolvant  de  l'a- 
cide acétique  participe  à  la  fois  de  celui  de  l'eau  et  de  celui 
de  la  benzine,  tout  en  se  rapprochant  davantage  de  ce 
dernier;  il  est,  dans  tous  les  cas,  extrêmement  étendu. 

Le  dissolvant  étant  trouvé  et  choisi,  on  détermine  son 
point  de  congélation.  D'autre  part,  on  pèse  loo^'  dumêine 
liquide  dans  un  flacon;  on  y  introduit  un  poids  P,  exacte- 
ment déterminé  et  généralement  égal  à  26'"  ou  S^*"  de  la 
substance  étudiée,  on  bouche  et  on  agile  jusqu'à  dissolu- 
tion complète.  Si  la  substance  est  liqi^ide,  elle  est  pesée 
dans  une  ampoule  qu'on  brise  ensuite  dans  le  flacon  par 
l'agitation.  On  détermine  le  point  de  congélation  de  la 
dissolution  et,  en  faisant  la  différence  entre  ce  point  et 
celui  du  dissolvant  pur,  on  obtient  Y  abaissement  du  point 
de  congélation  C  du  corps  dissous.  Si  on  le  peut,  on  fait 
plusieurs  autres  expériences  avec  des   dissolutions  plus 

G 
concentrées;  on  trace  la  courbe  des  :^  et  on  en  déduit  la 

valeur  correcte  de  r^  à  l'origine  (p.  3o5).  Mais,  comme  je 
Tai  dit,  on  peut  ordinairement  se  contenter  d'une  seule 
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détermination,  pourvu  que  la  valeur  de   G  soit  voisine 

G 
de  i*'.  La  valeur  de  p  étant  déterminée,  il  est  très  facile  de 

calculer  la  valeur  approchée  du  poids  moléculaire  M  de 
la  substance  dissoute. 

2.  Calcul  du  poids  moléculaire,  —  Si  Veau  est  le  dissol- 
vant  employé,  le  poids  moléculaire  M  est,  d'après  ce  qui 
précède,  donné  par  la  formule 

p 
(Y)  M  =  i9Xg. 

Si  V acide  acétique  est  le  dissolvant  employé,  le  poids 
moléculaire  M  est 

(S)  M  =  39X?. 

Si  la  benzine  est  le  dissolvant  employé,  et  si  le  corps 
n'est  ni  un  alcool,  ni  un  phénol,  ni  un  acide  (ce  dont  il  est 
facile  de  s'assurer),  on  a 

p 
(e)  M  =  49Xg. 

Lorsque  le  composé  étudié  est  un  alcool,  un  phénol  ou 
un  acide,  Tessai  dans  la  benzine  cesse  de  donner  des 
résultats  certains. 

Il  arrive  souvent  que  le  même  corps  peut  se  dissoudre 
dans  plus  d'un  de  ces  dissolvants.  On  doit  toujours  profi- 
ter de  cette  circonstance  pour  déterminer  son  poids  molé- 
culaire dans  deux  de  ces  liquides  et  se  ménager  ainsi 
un  moyen  de  contrôle.  Il  est  clair  qu'en  cas  de  désaccord 
c'est  le  plus  faible  des  poids  moléculaires  trouvés  qui  doit 
être  adopté. 

3.  Exemples  dii^ers.  —  On  sait  que  la  formule  molécu- 
laire exacte  d'un  composé  est  un  multiple  entier  de  la 
formule  la  plus  simple  qu'on  puisse  lui  donner  d'après  sa 
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composition  chimique,  et  toute  la  question  est  de  con- 
naître la  valeur  de  ce  multiple.  On  y  parvient  très  aisé- 
ment, comme  je  l'ai  dit,  par  la  méthode  crjoscopique,  et 
il  n'est  même  pas  besoin  pour  cela  de  recourir  aux  moyens 
d'observation  les  plus  délicats.  Pour  le  montrer,  je  rappor- 
terai les  résultais  que  j'ai  obtenus,  îl  y  ^  plusieurs  années 
déjà,  en  opérant  sur  I'éther  \  je  choisis  ce  corps  parce  qu'il 
est  soluble  dans  les  trois  dissolvants  ci-dessus. 

Expérience  faite  dans  Veau*  —  Un  poids  P  =  4^'',  47 
d'élher  est  dissous  dans  loo^'  d'eau.  L'abaissement  du 
point  de  congélation  (déterminé  avec  un  thermomètre 
divisé  en  cinquièmes  de  degré  seulement)  est  C  =  i**,o5. 

Le  coefficient  d'abaissement  approché  est  donc  -p  =  j—- 

ou  0,28.  Or,  d'après  la  formule  (y)  applicable  aux 
matières  organiques  dissoutes  dans  l'eau,  on  doit  avoir 

0,23 
d'où 

M  =  82. 

Expérience  faite  dans  la  benzine.  —  Un  poids 
P=  a^r^^ai  dHéther  est  introduit  dans  loo^**  de  benzine. 
L'abaissement  dii  point  de  congélation  qui  en  résulte  pour 
la  benzine  (mesuré  avec  un  thermomètre  divisé  en 
vingtièmes  de  degré)  estC:=  i",826.  Le  coefficient  d'abais- 
sement approché  est,  d'après  cela,  5  =  -^ —  ou  o^ô^i. 
On  a  donc,  d'après  la  formule  (e)  applicable  au  cas  actuel, 

M=-J|f_, 
0,671 

d'où 

M  =  73. 

Expérience  faite  dans  V acide  acétique.  —  Un  poids 
Pz=  i6fj5io  à*éther,  dissous  dans  loo^'  d'acide  acétique^ 
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détermine    un    abaissement    du    point    de    congélation 
C  =  0^,800  (même  thermomètre  que  dans  la  benzine). 

Le  coefficient  d'abaissement  approché  est  donc  ïs  =    \ 

*^^  P      i,5io 

ou  0,529;  ce  qui  donne,  en  vertu  de  la  formule  (8)  rela- 
tive à  Tacide  acétique, 

0,5^9 
d'où 

M  =  74. 

Ces  trois  déterminations  approximatives,  faites  dans  des 
dissolvants  différents,  montrent  que  le  poids  moléculaire 
de  Véther  doit  être  voisin  des  nombres  82,  78  et  74* 

D'autre  part,  les  considérations  chimiques  montrent  que 
le  poids  moléculaire  exact  de  Véther  correspond  à  .la 
formule  équivalente  C*H^O,  ou  à  un  multiple  entier  de 
cette  formule;  il  est  donc  nécessairement  représenté  par 
Tun  des  nombres  87,  74?  m  5  etc.  Or,  parnai  ces  derniers, 
74  est  évidemment  le  plus  rapproché  de  82  trouvé  dans 
Veau,  de  73  trouvé  dans  la  benzine,  et  de  74  trouvé  dans 
V acide  acétique.  C'est  donc  certainement  74  qui  est  le 
véritable  poids  moléculaire  de  l'éther,  et  c'est,  par  consé- 
quent, C®H**^0^  qui  est  la  véritable  formule  de  ce  composé 
en  équivalents. 

4?.  Accord  des  résultats  a[^ec  les  formules  modernes.  — 
Sur  environ  i5o  composés  organiques  de  toute  espèce,  sur 
lesquels  j'ai  expérimenté  comme  il  vient  d'être  dît^  il  n'en 
est  point  dont  le  poids  moléculaire,  ainsi  trouvé,  ait  été 
quelque  peu  incertain.  Aucun  d'eux  n'a  présenté  d'ano- 
malies, même  parmi  ceux  qui,  comme  l'hydrate  de  chlo- 
ral,  possèdent  une  densité  de  vapeur  anomale.  Les  seules 
substances  organiques  pour  lesquelles  j'aie  trouvé  un  poids 
moléculaire  différent  de  celui  qui  est  généralement  adopté 
sont  la  morphine  et  Tiodoforme.  D'après  l'abaissement 
qu'elle  produit  dans  l'acide  acétique,   la  morphine  doit 
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avoir  pour  formule  atomique  2(C*^H*®  AzO'),  au  lieu  de 
G*^H**AzO'  qui  est  généralement  admise;  c'est  d'ailleurs 
une  observation  que  M.Wright  a  déjà  faite  (Chem.  Soc, 
Journ,,  2®  série,  t.  XII).  Quant  à  Yiodoforme,  d'après 
rabaissement  qu'il  produit  dans  la  benzine,  sa  formule 
doit  être  également  doublée  et  écrite  a(CHP),  au  lieu  de 
CHP  que  tout  le  monde  écrit  aujourd'hui,  par  analogie 
avec  celle  du  chloroforme  CHGl*. 

L'accord  presque  complet  qu'on  remarque  entre  les 
poids  moléculaires,  que  j'ai  déterminés  jusqu'ici  par  la 
méthode  cryoscopique,  et  ceux  qui  sont  adoptés  par  les 
chimistes  modernes,  est  d'ailleurs  tout  naturel  \  il  résulte  de 
ce  que,  préoccupé  avant  tout  de  fonder  ma  méthode  sur  des 
bases  solides,  je  n'ai  guère  expérimenté  jusqu'à  présent 
que  sur  des  composés  dont  le  poids  moléculaire  est  bien 
établi.  Il  en  sera,  sans  doute,  plus  d'une  fois  autrement, 
lorsque  viendra  l'étude  des  corps  non  volatils,  encore 
incomplètement  étudiés  ou  réfractaires  aux  substitutions 
simples. 

5.  Généralité  de  la  méthode.  —  Remarquons,  en  ter- 
minant ce  sujet,  qu'il  est  fort  peu  de  matières  organiques 
dont  le  poids  moléculaire  ne  puisse  être  fixé  par  cette 
méthode,  puisque  presque  tous  les  corps  de  cette  catégorie 
sont  solubles  dans  l'un  des  trois  dissolvants  précédents. 
Même  dans  le  cas  où  ils  y  sont  insolubles  à  l'état  de  liberté, 
il  y  a  souvent  moyen  de  résoudre  la  question  en  les  enga- 
geant dans  une  combinaison  soluble.  Par  exemple,  les 
acides  et  les  bases  organiques  insolubles  dans  l'eau,  l'acide 
acétique  ou  la  benzine,  peuvent  devenir  solubles  dans 
l'eau  quand  on  les  fait  passer  à  l'état  de  sels;  dès  lors, 
leur  poids  moléculaire  se  détermine  avec  facilité,  comme 
on  le  verra  bientôt. 
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§  3.  —  Poids  moléculaires  des  corps  de  nature 

minérale. 

1.  Pour  les  (Composés  de  nature  minérale,  le  nombre 
des  dissolvants  qu'on  peut  employer  est  beaucoup  plus 
restreint  que  pour  les  matières  organiques.  Les  acides,  les 
bases  et  les  sels  proprement  dits  ne  peuvent  guère  être 
dissous  que  dans  l'eau;  les  chlorures  minéraux  volatils 
peuvent  se  dissoudre  dans  Facide  acétique  et  dans  la  ben- 
zine. 

2.  Chlorures  minéraux  anhydres.  —  Les  poids  molécu- 
laires des  chlorures  minéraux  anhydres  (As Cl',  Sn  Cl*,  etc.) 
peuvent  être  déterminés  facilement  d'après  l'observa- 
tion du  point  de  congélation  de  leurs  solutions  dans  la 
benzine  ou  dans  l'acide  acétique. 

Dans  la  benzine,  employée  comme  dissolvant,  on  a 

P 

(e)  M  =  49Xg. 

Dans  V acide  acétique^  employé  comme  dissolvant,  on  a 
(o)  M  =  39Xg, 

comme  pour  les  matières  organiques. 

Il  importe  que  l'acide  acétique  employé  soit  absolument 
exempt  d'eau  mélangée,  celle-ci  pouvant  décomposer  le 
chlorure  dissous. 

Comme  les  chlorures  solubles  dans  ces  dissolvants  sont 
tous  volatils  et  que  leurs  densités  de  vapeur  peuvent  être 
facilement  déterminées,  il  ne  semble  pas,  tout  d'abord, 
qu'il  y  ait  grande  utilité  à  déterminer  leurs  poids  molé- 
culaires par  la  méthode  cryoscopique.  Il  y  en  a  cependant, 
au  moins  pour  les  chlorures,  dont  on  peut  craindre  la  disso- 
ciation par  la  vaporisation.   C'est  le  cas,  par  exemple, 
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pour  le  perchlorure  de  phosphore.  Le  perchlorure  de 
phosphore,  dissous  dans  la  benzine^  possède  un  coefficient 

G 
d'abaissement  p  =  0,241,  pour  un  abaissement  du  point 

de  congélation  C  =  0^,926;  on  a  donc  pour  son  poids 
moléculaire 

d'où 

M  =  2o3. 

Ce  liombre  2o3  est  aussi  rapproché  qu'on  peut  le  dési- 
rer de  208,5,  qui  correspond  à  la  formule  PhCl'*  Celle 
formule  est  donc  la  bonne. 

3.  Acides,  bases  et  sels.  —  Les  sels  dissous  dansTeau 
ont  une  constitution  toute  spéciale  et  leurs  abaissements 
moléculaires  sont  régis  par  des  lois  d'une  complication 
exceptionnelle  (p.  820) .  On  peut,  néanmoins,  déterminer 
le  poids  moléculaire  des  acides,  des  bases  et  des  sels,  diaprés 
l'abaissement  du  point  de  congélation  qu'ils  produisent 
dans  Teau;  il  suffit  de  mettre  à  profit  ks  données  que  j'ai 
fournies  plus  haut,  relativement  aux  valeurs  de  T  dans  les 
difTérents  groupes.  Voici,  à  cet  égard,  quelques  règles 
simples  et  pratiques  qui  pourront  guider  les  expérimen- 
tateurs. 

Le  poids  moléculaire  d'un  acide,  d'une  base  ou  d'un 
sel  neutre  est  déterminé  quand  on  connaît  la  basicité  de 
l'acide  ou  l'atomicité  du  métal.  Voyons  comment  on  peut 
déterminer  l'une  et  l'autre.  * 

4.  Détermination  de  la  basicité  d'un  acide.  —  J'ai  dit 
plus  haut  que,  dans  la  formule  (a),  on  a,  Veau  étant  le 
dissolvant  employé  : 

T  =  35  pour  les  sels  alcalins  (c'est-à-dire  de  K,  Na, 
A  m,  etc.)  à  acides  monobasiques; 

T=4o  pour  les  sels  alcalins  neutres  à  acides  biba- 
siques. 
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J'ajoute  que  Ton  a  : 

T  =  4^  pour  les  sels  alcalins  neutres  à  acides  tribasiques 
ou  tétrabasiques. 

Cela  résulte  d'expériences  concordantes  (ce  Recueil , 
6^  série,  t.  IV)  faites  sur  les  sels  alcalins  de  trente-six  acides 
différents,  savoir  : 

Acides  monobasiques  :  azotique,  chlorîque,  perchlo- 
rique,  iodique,  permanganique,  hypochloreux,  formique, 
acétique,  fluorhydrique,  chlorhydrique,  bromhydrique, 
iodhydrique,  cyanhydrique,  sulfocyanhydrique ,  suif- 
hydrique,  hypophosphoreux. 

Acides  bibasiques  :  hyposulfureux,  sulfureux,  hyposul- 
furique,  sulfurique,  sélénique,  chromique,  tungstique, 
carbonique,  phosphoreux,  oxalique,  tartrique,  malique, 
nitroprussique,  platinocyanhydrique. 

Acides  tribasiques  :  phosphorique,  citrique,  ferricyau- 
hydrique,  cobalticyanhydrique.' 

Acides  tétrabasiques  :  pyrophosphorique,  ferrocyan- 
hydrîque. 

Si  donc  on  désigne  par  E  le  poids  d'un  sel  alcalin  neutre 
qui  renferme  i^^  de  métal  (ce  qu'on  prenait  autrefois  pour 
l'équivalent  du   sel),   on   a   E  =  M  pour  les  premiers, 

E  ==  —  pour  les  seconds,  et  enfin  E  ==  -r-  ou  y  pour  les 

derniers.  Il  en  résulte,  pour  les  sels  alcalins  neutres  dissous 
dans  Teau  : 

Q 

Si  Facide  du  sel  est  monobasique —  x  E  =  35  ,o 

Si  Facide  du  sel  est  bibasique  (  '  ) ^  x  E  =  '20,0 

Q 

Si  l'acide  du  sel  est  trîbasique  ou  tétrabasique.     p  x  E  =  i5,o 


(»)  Par  exception,  on  a  —  x  E  =  22  pour  les  nîtroprussiates  et  les 
platinoeyanures  alcalins. 
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Il  est  facile,  d*après  cela,  de  déterminer  la  basicité  d*un 
acide.  On  fait  passer  Tacide  considéré  a  Tétat  de  sel  alcalin 
neutre,  en  le  saturant  avec  de  la  potasse,  de  la  soude  ou 
de  Tanimoniaque;  on  dissout  ce  sel  dans  l'eau;  on  déter- 

mine  son  coefficient  d'abaissement  p  à  l'origine (^p,  3o5)-, 

C 
eniiu,  on  calcule    la  valeur  du    produit  p  X  E.   Suivant 

que  ce  produit  se  rapproche  de  35,  de  20  ou  de  i5, 
on  conclut  que  Tacide  du  sel  est  monobasîque,  bibasique 
ou  tribasique. 

Citons  quelques  exemples  choisis  parmi  ceux  dont  s'oc- 
cupe la  Chimie  élémentaire  et  qui  prêtent  à  la  contro- 
verse. 

Premier  exemple  :  Détermination  de  la  basicité  et  de 
la  formule  de  l'acide  Jluorhydrique.  —  La  question  est 
intéressante,  puisque  les  chimistes  les  plus  distingués 
hésitent  à  se  prononcer  à  son  sujet. 

On  transforme  V acide  fluorhjdrique  en  fluorure  de 
potassium;  on  trace  la  courbe  des  coefficients  d'abais- 
sement p  de  ce  sel  dissous  dans  Peau  et  on  en  déduit,  pour 

G  .  . 

la  valeur  de  p  à  l'origine,  le  nombre  o,6o5.  Or  le  poids  E 

de  fluorure  de  potassium  qui   renferme  SgS*"  ou    i®i   de 
potassium  est  58. 
On  a  donc  ici 

G  G 

pXE  =  o,6o5x58         ou         -xE  =  35,i. 

Ce  nombre  est  évidemment  plus  voisin  de  35  que  de  20 
ou  de  toute  autre  valeur  inférieure;  par  conséquent  V acide 
fluorhydrique  est  monobasique  et  sa  formule  est  H  FI. 

Deuxième  exemple  :  Détermination  de  la  basicité  et 
de  la  formule  de  Vacide  carbonique,  —  La  basicité  de 
cet  acide  ne  peut  faire  question  que  pour  les  chimistes  qui 
font  usage  des  équivalents;  car  pour  ceux  qui  emploient 
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« 

la  notation  atomique,  V acide  carbonique  est  nécessaire- 
ment bibasique.  Parmi  les  raisons  expérimentales  qui  le 
font  aujourd'hui  considérer  comme  bibasique  figirre  sa 
propriété  de  donner  des  sels  alcalins  acides  ;  mais  cette 
propriété  n'appartient  pas  exclusivement  aux  acides  biba- 
siques,  puisque  l'acide  fluorhydrique,  qni  est  certainement 
monobasique  comme  nous  venons  de  le  voir,  produit  des 
fluorhydrates  de  fluorures  très  stables.  Les  raisons  em- 
pruntées à  la  Chimie  organique  sont,  par  contre,  péremp- 
toiresj  mais  il  n*est  pas  possible  de  les  exposer  dans  un 
Cours  de  Chimie  minérale.  Il  n'est  donc  pas  inutile  de 
fournir,  en  faveur  de  la  bibasicité  de  V acide  carbonique, 
une  preuve  décisive  et  immédiate. 

Le  coefficient  d^abaissement  à  forigine  du  carbonate 
JNEUTRE  DE  POTASSE  dissous  daus   l'cau  est,  d'après  mes 

expériences,  ^  =  o,  aga.  D'autre  part,  le  poids  de  carbo- 
nate de  potasse  qui  renferme  i^^  ou  ig^^  de  potassium  est 
E  =  69  5  on  a  donc 

G  G 

pXE  =  0,292x69         ou         ^xE  =  20,.i. 

Ce  dernier  nombre  est  beaucoup  plus  rapproché  de  20 
que  de  35  ou  de  i5;  V acide  carbonique  est  donc  biba- 
sique.  La  formule  du  carbonate  neutre  de  potasse  est  donc 
(K0)^C2  0^,  en  équivalents;  par  suite,  celle  de  l'acide  car- 
bonique est  C^O*  et  son  poids  moléculaire  est  44- 

5.  Cas  des  acides  organiques.  —  La  méthode  s'appli- 
que à  la  détermination  de  la  basicité  ei  de  la  formule  des 
acides  organiques,  bien  que  leurs  sels  alcalins  neutres  se 
décomposent  légèrement  dans  l'eau.  Le  poids  moléculaire 
des  acides  organiques  peut,  d'ailleurs,  comme  nous  l'avons 
vu,  être  obtenu  directement  en  les  dissolvant  dans  l'eau  ou 
daus  l'acide  acétique.  Ces  diverses  métliodes  peuvent  se 
contrôler  mutuellement. 
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Voyons  maintenant  comment  on  peut  déterminer  l'ato- 
micité d'un  métal  dans  un  sel. 

6.  Détermination  de  V atomicité  d^un  métal.  —  Nous 
avons  dit  que  les  abaissements  moléculaires  de  tous  les 
azotates  métalliques  et  de  presque  tous  les  chlorures  métal- 
liques dissous  dans  Veau  sont  égaux  à  35  ou  à  4^,  suivant 
que  le  métal  est  monoatomique  ou  biatomique.  C'est 
l'expression  même  des  résultats  fournis  par  les  azotates 
des  seize  métaux  suivants  (ce  Recueil,  6®  série,  t.  IV)  : 

Métaux  monoatomiques  :  potassjuiii,  sodium,  ammo- 
nium, lithium,  cœsium,  argent. 

Métaux  blatomiques  :  baryum,  strontium,  calcium, 
magnésium,  manganèse,  zinc,  cadmium,  cuivre,  plomb, 
mercure. 

Je  n'ai  pu  réussir  à  trouver  d'exception  à  cette  règle,  et 
il  y  a  lieu  de  la  considérer  comme  générale. 

Si  donc  on  désigne  par  £  le  poids  de  Y  azotate  métal^ 
lique  renfermant  i4^''ou  i^^ï  d'azote,  on  aura  : 

Q 

Si  le  métal  du  sel  est  monoatomique —  x  E  =  35  ,o 

Q 

Si  le  métal  est  biatomique —  x  E  =  '2i ,  5 

Ajoutons  que  Ton  a  constamment  : 

Q 

Quand  le  métal  est  polyatomique —  xE<22,5 

Cela  dit,  voici  comment  on  procède  pour  déterminer 
l'atomicité  d'un  métal  :  on  détermine  le  coefficient  d'a- 
baissement p  à  l'origine  de  V azotate  de  ce.  métal  dissous 

G 
dans  Veau;  on  calcule  la  valeur  du  produit  p  x  Ë,  et, 

suivant  que  ce  produit  est  voisin  de  35  ou  de  22, 5,  on  peut 
dire  avec  certitude  que  le  métal  du  sel  est  monoatomique 
ou  qu'il  ne  Test  pas. 

Relativement  à  la  question  de  savoir  si  le  métal  du  sel 
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<*st  bîalomique,  trîatomique,  ...  ou  hexatomique,  la  mé- 
thode ne  peut  guère,  quanta  présent,  donner  autre  chose 
que  des  présomptions. 

L'emploi  des  azotates  dans  cette  recherche  est  avanta- 
geux, parce  qu^ils  sont  tous  solubles  dansTeau  et  qu^aucun 
d'eux  ne  présente  un  abaissement  moléculaire  anormal. 
Mais  on  peut  parfaitement  employer  les  chlorures»  34kns 
qu'il  soit  nécessaire  de  rien  changer  aux  chiffres  précé- 
dents. L'abaissement  moléculaire  anormal,  que  les  chlo- 
rures des  métaux  biatomiques  peu  oxydables  (CdCl^, 
HgCP)  présentent  parfois  dans  les  dissolutions  aqueuses, 
n'empêche  nullement  Tapplicatioii  de  la  règle  précédente 
et  n'entraîne  aucune  erreur.  Comme  il  n'est  guère  de  mé- 
tal dont  le  chlorure  ou  l'azotate  ne  soit  soluble  dans  l'eau, 
on  voit  que  ce  procédé  jest  d'une  application  très  générale. 

Premier  exemple  :  Détermination  de  V atomicité  du 
lithium.  —  Le  coefficient  d'abaissement  à  l'origine  du 

G 
CHLORURE  DE  LITHIUM  dissous  daus  l'cau cst  p  =  o,84o.  Le 

poids  de   ce  sel  qui  renferme    i®^  ou  35^%  5  de  chlore  est 

E  =  42?5  *,  on  a  donc 

p  X  E  =  o,84o  X  42,5  =  35,7. 

Ce  nombre  35,7  ^^^  beaucoup  plus  rapproché  de  35  que 
de  22,5,  et  il  en  résulte  que  le  lithium,  est  monoatomique. 
Le  poids  moléculaire  de  son  chlorure  correspond  à  la  for- 
mule Li  Cl  =  4^)5  et,  par  conséquent,  celui  du  lithium  est 
égal  à  7. 

Deuxième  exemple  :  Détermination  de  V atomicité  du 
cadmium,  —  On  sait  que  le  poids  atomique  du  cadmium 
cl  celui  du  mercure,  déterminés  d'après  leurs  densités 
gazeuses,  sont  précisément  égaux  k  leurs  équivalents; 
tandis  qu'ils  ont  uHe  valeur  double  lorsqu'on  les  déduit 
des  chaleurs  spécifiques  des  mêmes  corps  pris  dans  l'étal 
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solide.  Dans  le  premier  cas,  ces  métaux  sont  désignés 
comme  monoatomiques  et  dans  le  second  comme  bi ato- 
miques. De  quel  côté  est  la  vérité  ?  La  cryoscopie  permet 
facilement  de  décider  la  question. 

L'expérience  montre  que  F  azotate  de  cadmium,  dis- 
sous dans  Teau,  possède   un  coefficient  d'abaissement  à 

»     .  .       G 
l'origine  p  =  0^192.  On  sait,  d'autre  part,  que  le  poids 

de  l'azotate  de  cadmium  qui  renferme  14^"^  ou  i^^  d'azote 
est  118.  On  a  donc  ici 

Q 

^  X  E  =  0,192  X  118  =  22,7. 

Ce  nombre  22,7  estévidemmentplus  près  de  22,5  que  de 
35  5  par  conséquent,  le  cadmium  est  hiatomigue.  C'est  donc 
avec  raison  qu'on  représente  l'azotate  de  cadmium  par 
la  formule  atomique  Cd(AzO^)*,  dans  laquelle  Cd=  112. 
En  opérant  avec  le  sulfate  de  cadmium,  on  arrive  à  la 
même  conclusion,  relativement  à  l'atomicité  de  ce  métal; 

on  le  verra  plus  loin. 

G 
Avec  le  chloi^ure  de  cadmium^  on  trouve  ^  x  E  =  16,7, 

ce  qui  est  un  nombre  anormal.  Ce  nombre  16,7  n'en  est 
pas  moins,  et  à  plus  forte  raison,  plus  éloigné  de  35  que 
de  22,5,  ce  qui  prouve  encore  que  le  cadmium  n'est  pas 
monoatomique. 

Troisième  exemple  :.  Délermination  de  l^atomicité  du 
mercure.  —  L'azotate  de  mercure  se  décomposant  par- 
tiellement dans  l'eau,  il  est  nécessaire  de  prendre  des  dis- 
positions spéciales  pour  empêcher  cette  décomposition.  On 
dissout  donc  Tazotate  meucurique  ou  simplement  l'oxyde 
rouge  de  mercure  dans  une  dissolution  d'acide  azotique 
employé  en  excès.  On  a  ainsi  un  mélange  d'azotate  mercu- 
rique  et  d'acide  azotique,  dont  les  proportions  sont  don- 
nées par  le  calcul.  Connaissant  l'abaissement  du  point  de 
congélation  du  mélange  et  rabaissement  partiel  d»  l'acide 
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azotique  libre,  on  peut  calculer  rabaissement  partiel  de 
Tazotate  mercurique,  en  se  fondant  sur  la  loi  des  mélanges. 
Donnons  quelques  détails,  pour  préciser. 

Je  prends  io9^%2o3  d'une  dissolution  d'acide  azotique 
monohydraté.  J'y  introduis  4^'^»733  d'oxyde  mercurique, 
qui  passent  rapidement  à  l'état  d!  azotate  mercurique  y  et 
j'ai  dès  lors  un  mélange  nouveau  qui,  d'après  le  calcul,  a 
la  composition  suivante  : 

gr 

Acide  azotique  monohydraté 6,44o 

Azotate  mercurique  anhydre 7,  loi 

Eau 100,000 

L'expérience  donne,  pour  l'abaissement  du  point  de 
congélation  de  ce  mélange,  le  nombre  4°j587.  D'après  la 

courbe  des  coefficients  d'abaissement  bruts  p  de  l'acide 

azotique  (courbe  qui  a  été  construite  d'avance),  cet  acide, 
à  cette  température  4°î587,  possède  un  coefficient  d'-abais- 

G  .  ■  .  . 

sèment  brutp=o,58i.  L'abaissement   partiel    produit 

par  66', 440  d'acide  azotique  dans  ioqS^  d'eau  est  donc 

o,58ï  X  6,44o 

ou  3*^,742.  Déduisant  3^, 742  de  l'abaissement  du  mé- 
lange, qui  est  4^\587,  il  reste  o°,845  pour  rabaissement 
partiel  dû  à    7s*',! oi  à^ azotate    mercurique  dans    100^*" 

d'eau.  Le  coefficient  d'abaissement   brut  ^  de  Yazotate 

mercurique^  à  4°i587,  est  donc  p  =  — ou  p  =  0,1 19. 

En  faisant  varier  convenablement  les  proportions  rela- 
tives d'eau,  d'acide  azotique  et  d'azotate  mercurique,  on 
obtient  des  mélanges  dont  l'abaissement  du  point  de  con- 
gélation est  plus  faible  que  le  précédent,  et  on  en  déduit, 
de  la  même  manière,  le  coefficient  d'abaissement  brut  de 
Pazotat»  mercurique  à  différentes  températures,  comprises 
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entre  4®,  5  et  2",  5.  En  appliquante  ces  résultats  la  construc- 
tion connue,  on  trouve,  pour  le  coefdcieut  d^ abaissement 

à  l'origine  de  Tazotate  mercurique,  p  ==  o,  14 1 . 

Le  poids  E  de  V azotate  mercurique,  qui  renferme  1^^ 
d'azote,  est  162.  Par  conséquent,  on  a  pour  ce  sel 

G      „ 

=^  X  E  =  o,i4i  X  162  =  22,8. 

Ce  nombre  22,8  étant  beaucoup  plus  rapproché  de  22,5 
que  de  35  et  se  confondant  presque  avec  22,5^  on  peut 
affirmer  que  le  mercure  est  biatomique.  Par  conséquent, 
la  formule  atomique  de  Y  azotate  mercurique  est 

Hg(Az03)2, 

dans  laquelle  Hg  =  200.  La  méthode  indirecte,  dont  je 
viens  de  donner  un  exemple,  est  susceptible  d'être  appli- 
quée à  presque  tous  les  sels  qui  ont  une  tendance  plus  ou 
moins  marquée  à  se  décomposer  dans  l'eau  pure. 

Pour  le  chlorure  mercurique,  on  a  -5  xE  =  i4,i.  Ce 

nombre  est  anormal.  Il  n'en  est  pas  moins  plus  éloigné  de 
35  que  de  22,5,  ce  qui  montre  encore  que  le  mercure  n'est 
point  monoatomique.  Tous  ces  résultats  sont  concordants. 

On  voit  donc,  en  résumé,  que,  pour  le  cadmium  comme 
pour  le  mercure,  c'est  la  chaleur  spécifique,  et  non  la 
densité  de  vapeur,  qui  indique  le  poids  atomique  véritable 
du  métal. 

7.  Autre  méthode.  —  Dans  ce  qui  précède,  j'ai  recom- 
mandé, pour  déterminer  l'atomicité  ou  la  basicité  des  radi- 
caux salins,  de  les  combiner  avec  des  radicaux  antagonistes, 
monobasiques  ou  monoatomiques,  comme  K,  CI,  ...,  etc. 
En  opérant  ainsi,  en  effet,  on  forme  le  plus  souvent  des 
sels  solubles  dans  Peau,  et  qui  donnent  des  indications 
particulièrement  nettes.  Mais  rien  n'oblige  à  agir  de  cette 
façon,  et  l'on   peut  parfaitement  combiner  les  radicaux 

Anft.  de  Chim.  et  de  Pkys,,  6«  série,  t.  VIII.  rjuillet  1886.)  22 
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salins,  que  Ton  veut  étudier,  avec  des  radicaux  antago- 
nistes biatomiques  ou  bi basiques,  tels  que  SO*,  Mg^  etc. 
Il  résulte  des  données  que  j^ai  rapportées  plus  haut 
(p.  333)  que,  si  Ton  désigne  par  E  le  poids  du  sel  qui  ren- 
ferme i^*^  de  métal  bialomique,  on  a  : 

Q 

Si  l'acide  du  sel  est  monobasique. ...     =  x  E  =  22,5 

Q 

Si  l'acide  du  sel  est  biatomique :p  x  E  =  8,5 

Un  acide  sera  donc  reconnu  comme  monobasique  ou 
bibasique  à  ce  que  le  produit  p  x  E,  relatif  à  son  sel  ma- 
gnésien (par  exemple),  sera  voisin  de  22,5  ou  de  8,5. 

Les  bases  minérales  combinées  avec  Tacide  sulfurique 
(ou  tout  autre  acide  bibasique  fort)  donnent,  pour  un  poids 
E  de  sel  renfermant  i^**  d'acide, 

G 
Si  le  métal  du  sel  est  monoatomique.. . .    ^  x  E  =  20,0 

Q 

Si  le  métal  du  sel  est  biatomique pXE  =  8,5 

On  reconnaîtra  donc  qu'un  métal  est  monoatomique  ou 
biatomique  à  ce  que  .l'abaissement  produit  par  i^^  de 
son  sulfate,  par  exemple,  sera  voisin  de  20  ou  de  8,5. 

Exemple.  —  Avec  le  sulfate  de  cadmium,  dissous  dans 

Teau,  on  trouve  que  la  valeur  de  p  à  l'origine  est  de  0,081. 
On  sait,  d'autre  part,  que  l'équivalent  de  ce  sel  est  103,7. 
On  a  donc  ^  x  E  =  8,4-  Ce  dernier  nombre  se  confon- 
dant presque  avec  8,5,  on  peut  affirmer  que  le  cadmium 
est  biatomique  ;  c'est  d'ailleurs  ce  que  nous  savions  déjà 
d'après  l'expérience  faite  sur  son  azotate. 

La  saturation,  par  des  acides  bibasiques,  des  bases  dont 
on  veut  déterminer  l'atomicité  ne  peut  présenter  d'avan- 
tages que  dans  le  cas  où  elle  donne  naissance  à  des  sels 
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plus  solubles  que  leç  azotates*,  mais  ce  cas  est  très  rare  et 
le  plus  souvent,  même,  on  n'obtient  ainsi  que  des  sels  in- 
solubles. C'est  pour  cela  que  je  n'en  parle  qu'accessoire- 
ment. Chacun  pourra,  d'ailleurs,  déduire  des  données 
fournies  plus  haut  les  moyens  les  plus  convenables  de 
résoudre  la  question  dans  chaque  cas  particulier. 

8.  La  basicité  des  acides  et  l'atomicité  des  métaux 
peuvent  encore  être  déduites  de  rabaissement  du  point  de 
congélation,  produit  par  les  éthers  et  les  radicaux  orga- 
nométalliques  en  dissolution  dans  l'acide  acétique  ou 
dans  la  benzine.  -Les  résultats  ainsi  obtenus  vérifient  et 
complètent,  au  besoin,  ceux  qui  sont  fournis  par  l'étude 
cryoscopîque  des  sels  dissous  dans  l'eau. 

9.  La  méthode  cryoscopique  est,  on  le  comprend, 
capable  de  recevoir  des  accroissements  importants  par 
l'emploi  de  dissolvants  nouveaux  •,  et,  en  fait,  il  n'y  a 
d'autre  obstacle  à  son  extension  indéfinie  que  Ja  difficulté 
de  mesurer  exactement  le  point  de  fusion  des  dissolvants, 
qui  fondent  h  des  températures  notablement  différentes  de 
la  tenipérature  ordinaire.  Réduite  à  ses  ressources  ac- 
tuelles, cette  méthode  est  déjà  d'une  application  fort 
étendue,  puisqu'elle  est  en  mesure  de  déterminer  le  poids 
moléculaire  de  la  multitude  des  corps  qui  sont  solubles 
dans  l'eau,  l'acide  acétique  ou  la  benzine.  Le  nombre  de 
ces  corps  est  bien  plus  considérable  que  celui  des  sub- 
stances qui  sont  assez  yolatiles  pour  qu'on  puisse  prendre 
leur  densité  de  vapeur.  On  peut  donc  dire  que,  de  toutes 
les  méthodes  physiques  qui  permettent  d'arriver  à  la  con- 
naissance des  poids  moléculaires,  la  méthode  cryosto- 
pique,  telle  que  je  la  pratique  aujourd'hui,  est  la  plus 
générale  de  beaucoup.  C'est  aussi  la  plus  sûre,  puisque 
chacune  de  ses  indications  est  susceptible  de  contrôle. 

Grenoble,  i"  novembre  i885 


«v.« 
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RECHERCHES  SUR  LA  STRUCTURE  DES  CORPS  CRISTALLISÉS 

DOUÉS  DU  POUVOIR  ROTATOIRE; 

Par  m.  g.  WYROUBOFF. 


Jusqu^à  ces  dernières  années,  îl  n'existait  aucune  expli- 
cation du  phénomène  si  curieux  de  la  polarisation  rola- 
toire.  Ce  qu'on  appelait,  bien  improprement  du  reste,  la 
théorie  de  Fresnel,  n'était  qu'une  interprétation  géomé- 
trique du  phénomène,  abstraction  faite  des  causes  phy- 
siques qui  pouvaient  le  produire.  Fresnel  supposait,  on 
le  sait,  que  le  rayon  polarisé  rectilîgne  était  formé  de  deux 
rayons  circulaires  égaux  et  de  sens  contraires  5  dans  cer- 
taines substances,  comme  le  quartz  par  exemple,  l'un  des 
circulaires  marchait  plus  vite  que  l'autre  et  le  résultat 
ultime  était  nécessairement  une  déviation,  soit  à  droite, 
soit  à  gauche  du  plan  primitif  de  la  polarisation.  Mais 
pourquoi  le  rayon  rectilîgne  ne  se  divise-t-il  ainsi  en  ses 
deux  composants  que  dans  des  cas  très  rares  et  dans  cer- 
tains corps  appartenant  tous  aux  trois  premiers  systèmes 
cristallins?  A  quelles  propriétés  de  la  matière  attribuer 
cette  étrange  faculté  de  quelqlies  substances  exceptionnelles 
de  ralentir  la  marche  de  l'un  des  circulaires?  Tout  cela 
restait  à  l'état  d'inconnu,  et  pourtant  la  solution  de  ces 
questions  pouvait  seule  nous  permettre  dCexpliquer  la 
polarisation  rotatoire. 

Une  très  intéressante  observation  publiée  en  1869  (*) 
fit  entrevoir,  pour  la  première  fois,  la  possibilité  d'une 
interprétation  rationnelle  et  purement  physique  du  phé- 
nomène. On  savait  déjà  qu'en  croisant  à  angle  droit  des 


(  '  )  Pogg'  ^rtn.y  t.  CXXXVIII,  p.  628. 
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lames  très  minces  de  micas  blaxes,  on  obtenait  en  lumière 
polarisée  convergente  une  image  parfaitement  uniaxe; 
M.  Reuscfa,  en  croisant  ces  lames  à  60^  et  à  4^^)  imita 
toutes  les  particularités  présentées  par  les  corps  doués  du 
pouvoir  rotatoire.  On  était  dès  lors  en  droit  de  se  de- 
mander si  tous  les  corps  polarisant  circulairement  la  lu- 
mière n'étaient  pas  formés  de  piles  de  lames  biaxes  plus 
ou  moins  minces  et  croisées  suivant  certaines  lois* 

Une  voie  nouvelle  fut  ainsi  ouverte;  il  y  avait  cepen- 
dant beaucoup  à  faire  encore  avant  de  résoudre  définitive- 
ment le  problème.  Il  fallait  s'assurer  d'abord  que  les  pbé^ 
nomènes  présentés  par  les  piles  de  Reusch  étaient  bien, 
en  tous  points,  semblables  à  ceux  connus  depuis  longtemps 
dans  le  quartz;  il  fallait  ensuite  trouver  les  formules  don- 
nant la  marche  des  rayons  dans  des  paquets  de  lames  di- 
versement jorientées  les  unes  par  rapport  aux  autres,  et 
montrer  que  ces  formules  rendaient  compte  de  tous  les 
détails  de  la  polarisation  rotatoire.  Deux  Mémoires  rem-ar- 
quables,  parus  presque  en  même  temps,  ont  élucidé  de  la 
façon  la  plus  complète  ces  deux  points. 

M.  Sohncke  (*)  a  montré,  par  une  série  d'observations 
très  précises  faites  en  lumière  parallèle,  que  les  piles,  telles 
que  Beusch  les  avait  faites,  c'est-à-dire  avec  des  lames 
quart  d'onde,  donnaient  toujours  à  l'émergence  un  rayon 
elliptiquement  polarisé;  que,  à  mesure  que  les  lames  de- 
viennent plus  minces,  le  rayon  elliptique  tend  de  plus  en 
plus  à  se  rapprocher  d'un  rayon  rectilîgne;  qu'avec  les 
lames  les  plus  minces  on  obtenait  un  rayon  très  approxi- 
mativement rectiligne  qui,  pour  chaque  couleur,  a  tourné 
d'un  certain  angle  indépendant  de  l'angle  que  fait  la  sec- 
tion principale  du  polariseur  avec  la  section  princi- 
pale de  la  première  lame,  proportionnel  à  l'épaisseur 
et  inversement  proportionnel   au   carré  de   la   longueur 

(*)  P^SS'  -^^^'t  Ergànzungsb.  VIII,  p.  16  (1876). 
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d'onde.  II  a  monlré  de  plus,  par  le  calcul,  qu'un  rayon 
polarisé,  traversant  un  paquet  de  lames  biaxes  croisées 
à  60®  et  suffisamment  minces  pour  que,  dans  le  déve- 
loppement de  la  fonction,  le  carré  de  leur  épaisseur  puisse 
être  négligé,  suivait  exactement  les  lois  fondamentales  de 
la  polarisation  rotatoire.  Ces  résultats,  purement  expéri- 
mentaux et  dans  lesquels  la  théorie  n'intervenait  que 
comme  contrôle,  l'amenèrent  à  conclure  «  qu'il  était  tout 
au  moins  probable  que  les  cristaux  doués  du  pouvoir  ro- 
tatoire avaient  la  même  structure  que  les  lames  croisées  de 
mica  »  (p.  60). 

M.  Maliard(^)  s'est  placé  sur  un  terrain  infiniment 
plus  large.  Il  a  cherché  les  équations  générales  qui  expri- 
ment les  modifications  subies  par  un  rayon  polarisé  recti-* 
ligne  après  la  traversée  d'un  paquet  de  lames  biaxes  ex- 
trêmement minces  et  dont  les  sections  principales  fon  t  entre 
elles  et  avec  la  section  principale  du  polariseur  des  angles 
quelconques.  Sans  recourir  à  aucune  hypothèse  et  en  ap- 
pliquant les  lois  connues  de  la  double  réfraction,  il  est 
arrivé,  par  une  série  de  considérations  ingénieuses  et  d'é- 
légantes transformations,  à  des  expressions  qui  donnent  la 
vitesse  de  propagation,  les  axes  de  l'ellipsoïde  de  vibra- 
tion et  l'angle  de  rotation  du  plan  de  polarisation  en 
fonction  de  l'épaisseur  des  lames,  supposée  très  petite, 
du  retard  o  —  e  de  la  longueur  d'onde  et  de  l'angle 
que  la  vibration  incidente  fait  avec  la  section  principale 
de  la  lame.  Ces  équations  résolvent  complètement  le  pro- 
blème général  des  lames  minces  croisées.  Elles  s'appli- 
quent aussi  bien  aux  piles  simplement  uniaxes  de  Norrem- 
berg  qu'aux  piles  de  Reusch  douées  du  pouvoir  rotatoire, 
aussi  bien  aux  propriétés  optiques  des  mélanges  isomorphes 


(*)  ^nn.  des  Mines,  7*  série,  t.  X,  p.  119  (1876).  M.  Mallard  a  déve- 
loppé plus  complètement  sa  théorie  dans  un  Mémoire  postérieur  {Ann, 
des  Mines,  mars-avril  1881). 
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qu'à  la  dispersion  tournante  des  substances  orthorhombi- 
ques  que  M.  Des  Cloizeaux  a  décrite  dans  la  prehnite  (') 
et  que  j*ai  signalée  dans  quelques  sels  artificiels  (^). 
M.  Mallard  a  montré,  de  plus,  que  ses  formules  pouvaient 
non  seulement  servir. à  interpréter  d'une  façon  très  exacte 
tous  les  détails  des  phénomènes  observés,  mais  encore  à  en 
calculer  avec  une  approximation  très  suffisante  tous  les  élé- 
ments numériques.  La  polarisation  rotatoire  devient  ainsi 
un  cas  particulier  du  fait  très  général  du  croisement  de 
lames  formant  par  leur  empilement  un  solide  en  apparence 
parfaitement  simple  et  homogène. 

Une  pareille  interprétation  présente  plusieurs  avantages 
sur  lesquels  il  importe  d'insister.  En  premier  lieu,  elle 
relie  intimement  un  grand  nombre  de  phénomènes  qui 
semblaient  n'avoir  rien  de  commun  entre  eux,  et  dont 
quelques-uns  se  présentaient  jusqu'ici  comme  d'étranges 
anomalies  aux  lois  de  la  double  réfraction.  En  second 
lieu,  elle  constitue  une  véritable  théorie  physique.,  car  elle 
s'appuie  sur  des  faits  d'observation  directe  et  non  sur  un 
artifice  cinématique.  Les  lames  de  mica,  présentant  par 
leurs  divers  croisements  une  imitation  parfaite  des  phéno- 
mènes et  des  anomalies  qu'on  rencontre  dans  un  grand 
nombre  de  cristaux  naturels  ou  artificiels,  donnent  déjà  à 
la  théorie  une  base  positive  très  sérieuse^  mais  cette  base 
n'est  pas  la  seule.  Il  est  absolument  certain  qu'il  existe 
des  cristaux  formés  par  l'empilement  de  lames,  soit  pa- 
rallèles, soit  croisées,  tellement  nettes  qu'il  nous  est  pos- 
sible non  seulement  de  les  apercevoir,  mais  encore  quel- 
quefois de  les  séparer  mécaniquement.  J'en  citerai  un 
exemple  très  frappant  et  très  instructif.  On  sait  que  le 
prussiate  jaune  de  potasse,  qui  cristallise  en  tables  carrées 
facilement  clivables,  parallèlement  à  la  base,  présente  des 


(»)  Bull.  Soc.  Chim.,  t.  V,  p.  58;  1882. 
(«)  Ibid,,  t.  V,  p.  272;  1882. 
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phénomènes  optiques  tellement  variables  que  les  observa- 
teurs qui  l'ont  examiné  Tont  rangé,  tantôt  parmi  les  sub- 
stances quadratiques,  tantôt  parmi  les  substances  ortho- 
rhombiques  ou  même  clinorhombiques.  Le  fait  est  qu'on  y 
voit  quelquefois  une  croix  noire  et  des  anneaux,  d'autres 
fois  des  hyperboles  et  des  lemniscates  orientées  de  façons 
diverses  par  rapport  aux  côtés  des  tables  carrées  -,  d'autres 
fois  encore  et  dans  le  même  cristal,  des  plages  uniaxes  à 
côté  de  plages  nettement  biaxes.  Toutes  ces  images 
uniaxes  ou  biaxes  sont  d'ailleurs  très  rarement  quelque 
peu  régulières,  le  plus  souvent  les  irrégularités  sont  consi- 
dérables, et  cela  d'autant  plus  que  les  cristaux  sont  plus 
épais.  Lorsqu'on  sépare  ces  cristaux  par  le  clivage  en  plu- 
sieurs tranches,  on  remarque  que  chacune  d'elles  a. des 
propriétés  optiques  différentes,  les  tranches  très  minces 
les  plus  homogènes  étant  toujours  à  deux  axes  relative- 
ment écartés  et  s'éteignant  suivant  une  direction  qui  fait 
avec  la  diagonale  du  carré  un  angle  à  peu  près  constant 
d'environ  i3°.  J'ai  montré  depuis  longtemps  (*)  qu'en  se 
plaçant  dans  des  conditions  particulières  de  cristallisation, 
on  obtenait  toujours  des  individus  parfaitement  homo- 
gènes, donnant  en  lumière  convergente  une  image  axiale 
absolument  régulière.  On  voit  alors  que  les  axes  optiques 
sont  extrêmement  écartés  et  que  les  cristaux  appartiennent 
au  type  clinorhombique,  ce  que  les  mesures  goniométriques 
précises  confirment  d'ailleurs  pleinement.il  suffit  délaisser 
ces  cristaux  homogènes  s'accroître  un  peu  pour  voir  apparaî- 
tre les  irrégularités  habituelles.  J'ai  montré  de  plus,  par  une 
expérience  directe,  que  les  lames  clivées  dans  un  mente 
cristal  n'avaient  pas  la  même  orientation  des  axes;  lors- 
qu'on place  en  effet  l'une  d'elles  entre  deux  niçois,  de 
façon  à  obtenir  l'extinction,  on  rétablit  plus  ou  moins  la 
lumière  en  lui  superposant  une  autre  lame  dans  unesitua- 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  série,  t.  XVI,  p.  298;  1869. 


STKUCTDBE    DES    CORPS    CRISTALLISÉS.  345 

tîon  identique  à  celle  qu'elle  avait  dans  le  cristal.  Ici  le 
doute  n'est  donc  pas  possible,  et  il  est  évident  que  nous 
avons  affaire  à  un  empilement  naturel  de  lames  tout  à  fait 
analogue  aux  piles  artificielles  de  Norremberg.  On  con- 
state également  ici  ce  fait  intéressant  sur  lequel  je  revien- 
drai plus  loin,  que,  dans  des  conditions  spéciales  de  cris- 
tallisation, un  corps  qui  présente  habituellement  une 
superposition  de  lames  croisées  simulant  une  symétrie  su- 
périeure peut  prendre  la  forme  normale  qui  appartient  à 
son  réseau  cristallin. 

On  aperçoit,  du  reste,  ce  croisement  de  lamelles  d'une  fa- 
çon non  moins  certaine,  dans  un  grand  nombre  de  cas  de  mé- 
langes isomorphes.  Il  suffit  d'observer  au  microscope  la  cris- 
tallisation d'une  goutte  d'une  solution  contenant  les  deux 
sels  de  Sei guette,  potassique  et  ammoniacal,  ou  les chromate 
et  sulfate  sodico-ammoniques,  pour  constater  que  les  cou- 
leurs de  polarisation,  l'orientation  des  axes  et  leur  écarte- 
ment  dans  les  diverses  plages  changent  à  mesure  que  les 
cristaux  s'accroissent,  preuve  évidente  que  les  couches  qui  se 
superposent  ont  des  orientations  géométriques  différentes. 
On  arrive  au  même  résultat  en  amincissant  progressive- 
ment des  plaques  épaisses  de  cristau:^  de  ces  substances; 
les  phénomènes  optiques  qu'on  observe  dans  ces  plaques 
changent  incessamment  comme  dans  les  lames  clivées  du 
prassiate  jaune  de  potasse.  Il  ne  serait  pas  difficile  de 
citer  un  grand  nombre  d'exemples  tout  aussi  probants, 
quoique  moins  évidents  et  par  cela  même  plus  discutables  ; 
mais  j'estime  que  ceux  que  je  viens  de  rappeler  suffisent 
pour  démontrer  que  la  théorie  développée  par  M.  Mal- 
lard n'est  pas  une  simple  vue  de  l'esprit,  une  simple  com- 
binaison de  formules  algébriques,  qu'elle  prend  sa  racine 
dans  tout  un  groupe  de  faits  naturels  observés  d'une  ma- 
nière très  précise. 

Cette  théorie  a,  enfin,  le  très  grand  avantage  de  se  rat- 
tacher directement  à  un  chapitre  de  l'histoire  des  corps 
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cristallisés  qui  a  pris,  dans  ces  derniers  temps,  une  impor- 
tance considérable.  Je  veux  parler  des  formes  limites  et 
des  substances  pseudo-symétriques.  On  sait  que  les  cris- 
taux dont  la  forme  géométrique  est  une  forme  limite 
entre  deux  symétries  différentes  mais  voisines,  ou  même 
entre  deux  symétries  très  éloignées,  ont  une  remarquable 
tendance  à  produire  des  assemblages  dans  lesquels  les  in- 
dividus se  pénétrent  suivant  des  lois  déterminées,  se  mé- 
langent en  proportions  diverses ,  comme  le  feraient  des 
corps  isomorphes  cristallisant  ensemble.  Cette  maclifica- 
tion  d'un  genre  particulier,  et  qui  se  distingue  très  nette- 
ment de  la  maclîGcation  ordinaire  par  hémltropie,  est, 
pour  cette  catégorie  de  cristaux,  la  règle  générale  à  la- 
quelle ils  n*échappent  que  dans  des  cas  exceptionnels.  La 
pénétration  et  le  mélange  se  font  suivant  deux  modes  dif- 
férents. Les  axes  verticaux  des  individus  composants  peu- 
vent rester  parallèles,  quoique  Torientation  de  ces  indi- 
vidus par  rapport  à  leurs  axes  horizontaux  soit  variable, 
et  Ton  a  alors,  comme  dans  Tarragonite,  pour  né  citer 
qu'un  exemple  très  anciennement  connu,  un  plus  ou  moins 
grand  nombre  de  plages  ne  s'éteignant  jamais  en  lumière 
polarisée;  ou  bien  les  axes  des  individus  composants  sont 
inclinés  les  uns  sur  les  autres,  et  Ton  a,  comme  dans 
la  boracite  et  le  grenat,  un  solide  de  symétrie  supé- 
rieure formé  d'un  nombre  rigoureusement  défini  de  cris- 
taux appartenant  à  une  symétrie  inférieure.  Ces  deux 
structures  différentes,  mais,  en  somme,  régies  par  les 
mêmes  lois,  puisqu'elles  dépendent  du  caractère  limite  de 
la  forme  primitive  et  de  la  pseudo-symétrie 'du  réseau, 
peuvent  se  rencontrer  en  même  temps  :  chacun  des  indi- 
vidus simples  composant  par  leur  assemblage  le  polyèdre 
à  symétrie  supérieure  peut  être  composé,  à  son  tour, 
d'une  infinité  d'individus  ayant  leurs  axes  verticaux  pa- 
rallèles et  leurs  axes  horizontaux  différemment  orientés. 
Dans  ce  très  vaste  ensemble  de  faits  d'ordres  divers,  tout 
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se  tient,  tout  s' enchaîne  et  tout  découle  des  lois  de  synié* 
trie  qui  sont  la  base  même  de  la  cristallographie.  Une 
théorie  qui  sert  à  expliquer  quelques-uns  de  ces  faits  doit 
donc  avant  tout  n'èlre  en  contradiction  avec  aucun  des 
autres  et  avoir  ces  lois  pour  clef  de  voûte.  La  théorie  de 
M.  Mallard,  outre  qu'elle  s'appuie  sur  un  nombre  déjà 
considérable  d'observations,  satisfait  pleinement  à  ces  con- 
ditions :  elle  possède  par  conséquent  un  caractère  vraiment 
scientifique  et  doit  être  soumise  à  l'épreuve  de  la  vérifi- 
cation. C'est  ce  que  j'ai  essayé  de  faire  dans  ce  travail,  du 
moins  pour  le  cas  particulier  de  la  polarisation  rota- 
toire. 

On  a  proposé  une  autre  explication,  sinon  pour  tous, 
tout  au  moins  pour  un  certain  nombre  des  anomalies 
optiques  dont  je  viens  de  parler,  et,  quoique  cette  expli- 
cation, actuellement  fort  en  honneur  en  Allemagne,  grâce 
aux  très  beaux  travaux  de  MM.  Klein  etRIocke,  ne  louche 
qu'indirectement  au  sujet  spécial  que  je  me  propose  de 
traiter,  il  ne  me  semble  pas  inutile  d'en  dire  ici  quelques 
mots.  Lorsqu'un  cristal  d'apparence  cubique  présente 
des  phénomènes  de  double  réfraction,  qu'un  cristal  géo- 
métriquement hexagonal  possède  deux  axes  optiques,  ou 
qu'un  cristal  orthorhombique  offre  des  plages  à  propriétés 
optiques  variables,  on  suppose  qu'il  a  été  soumis,  au 
moment  dé  sa  formation,  à  une  pression  comparable  à  la 
trempe,  depuis  longtemps  connue  dans  le  verre  et  les  sub- 
stances colloïdes.  Cette  hypothèse,  qui  a  le  grave  défaut 
de  s'appuyer  sur  des  analogies  et  non  sur  des  faits  cer- 
tains, et  qui  ne  permet  ni  de  prévoir  les  détails,  ni  de 
calculer  les  éléments  numériques  des  phénomènes  qu'elle 
se  propose  d'interpréter,  ne  peut  être  acceptée  à  aucun 
titre.  Des  expériences  directes  ont  montré  que  des  pres- 
sions de  plusieurs  kilogrammes  par  millimètre  carré  ne 
pouvaient  produire  que  des  modifications  temporaires  dans 
les  propriétés  optiques-,  il  faudrait  donc  admettre  des  ten- 
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sions  énormes^  et  comment  concevoir  leur  existence  au 
sein  d'une  liqueur  cristallisant  tranquillement  à  la  tem- 
pérature ordinaire?  Personne  n'a  encore  essayé  de  répon- 
dre à  cette  question.  A  supposer  que  ces  tensions  existent 
réellement  dans  les  solutions,  il  resterait  encore  à  expli- 
quer pourquoi  elles  ne  s'exercent  que  sur  des  cristaux  à 
formes  limites  et  dans  des  circonstances  particulières. 
Deux  solutions  saturées  à  chaud  et  refroidies,  ou  saturées 
à  froid  et  abandonnées  à  Tévaporation  spontanée,  con- 
tenant, Tune,  du  sel  deSeignette  potassique,  et  l'autre  du 
sel  de  Seignette  ammoniacal,  déposent  toujours  des  cris- 
taux absolument  homogènes  à  propriétés  optiques  absolu- 
ment constantes  ;  lorsqu'on  les  mélange  on  a,  à  toutes  les 
températures,  par  refroidissement  ou  par  évapora tion,  des 
cristaux  à  structure  complexe,  avec  nombreuses  plages, 
tantôt  uniaxes,  tantôt  biaxes,  ne  donnant  jamais  à  la 
lumière  polarisée  une  extinction  complète,  et  présentant, 
pour  certaines  proportions  des  deux  sels,  le  phénomène  de 
la  dispersion  tournante,  c'est-à-dire  quelque  chose  qui 
ressemble  fort  à  la  polarisation  rotatoire.  Quelle  raison 
peut-on  invoquer  pour  faire  intervenir  là  une  déforma- 
tion des  cristaux  due  à  la  trempe?  Ces  arguments  me 
paraissent  suffisants,  mais  il  en  est  d'autres  qui  sont  encore 
plus  décisifs.  Pour  que  l'hypothèse  de  la  compression  puisse 
avoir  une  valeur  cristallographique  quelconque ,  il  faut 
de  toute  nécessité  qu'on  suppose  les  forces  dirigées  sui- 
vant certaines  directions  constantes  et  déterminées,  corres^ 
pondant  aux  normales  des  faces,  des  arêtes  ou  des  axes-, 
il  faut  que  les  axes  de  l'ellipsoïde  optique  aient,  par  rap- 
port aux  axes  de  la  forme  géométrique,  une  position  fixe. 
C'est  en  effet  ce  qu'on  observe  lorsqu'on  comprime  un 
colloïde,  un  corps  monoréfringent  où  un  corps  biréfringent 
uniaxe.  Or,  et  cl  est  justement  une  des  propriétés  caracté- 
ristiques des  corps  dont  Thypothèse  a  la  prétention  d'ex- 
pliquer la  structure,  les  axes  optiques  n'y  sont  jamais 
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situés  d'une  façon  identique,  non  seulement  dans  des 
individus  dîfTérents  d'une  même  cristallisation,  mais  encore 
dans  les  différentes  tranches  d*un  même  cristal.  Cette 
particularité  s'explique  tout  naturellement  dans  la  théorie 
du  croisement  des  lames,  puisque  la  direction  du  plan 
des  axes  dépend  du  nombre,  de  l'épaisseur  et  de  la  posi- 
tion des  lamelles  composantes;  elle  est,  au  contraire,  inex- 
plicable dans  Fhypothèse  de  la  trempe,  à  moins  d'admettre 
que  la  force  de  compression  change  à  chaque  instant  de 
direction  et  n'a  aucun  rapport  avec  la  forme  cristalline, 
ce  qui  rendrait  l'hypothèse  complètement  illusoire,  et 
parfaitement  stérile  dans  l'interprétation  des  cas  parti- 
culiers. Il  est  enfin  un  dernier  argument  qui  me  semble 
tout  à  fait  concluant.  Si  ces  cristaux  à  propriétés  optiques 
anormales  sont  à  l'état  de  corps  comprimés,  ils  doivent 
pouvoir  se  détremper  facilement  par  l'élévation  de  la 
température  et  revenir  à  leur  état  normal.  L'observation 
démontre  qu'il  n'en  est  pas  ainsi,  à  moins  que  la  sub- 
stance ne  soit  dimorphe  et  qu'elle  ne  change  de  forme 
sous  l'action  de  la  chaleur. 

Je  n'ai  examiné  jusqu'ici  la  théorie  proposée  par 
M.  Mallard  que  dans  ses  lignes  très  générales,  afin  de 
montrer  sa  valeur  et  son  importance  pour  l'interprétation 
d'une  classe  extrêmement  nombreuse  de  faits  de  cristallo- 
graphie physique  :  il  me  faut  maintenant  préciser  davan- 
tage la  partie  de  cette  théorie  qui  a  plus  spécialement 
trait  à  la  polarisation  rolatoire. 

Puisque  l'angle  de  rotation  est  exactement  proportionnel 
à  l'épaisseur  et  constant  pour  une  même  substance,  il 
faut  nécessairement  admettre  que  l'épaisseur  de  toutes 
les  lamelles  dont  la  superposition  et  le  croisement  pro- 
duisent le  phénomène  reste  toujours  rigoureusement  la 
même  et  qu'elle  est  extrêmement  petite.  De  là,  tout  natu- 
rellement, cette  conclusion  que  ce  sont  les  molécules  elles- 
mêmes,  moins  symétriques  que  le  réseau  cristallin  suivant 


350  G.    WYROUBOFF. 

lequel  elles  se  disposent,  qui  s'empilent  les  unes  par-dessus 
les  autres  dans  les  diverses  positions  compatibles  avec  la 
symétrie  de  Taxe  autour  duquel  le  réseau  peut  tourner. 
En  d'autres  termes,  les  lamelles  qui  se  croisent  sont  des 
rangées  horizontales  de  molécules,  de  véritables  tranches 
moléculaires.  C'est  ainsi,  en  effet,  que  M.  Mallard  conçoit 
la  structure  des  cristaux  doués  du  pouvoir  rotatoire. 

Cette  conception,  à  coup  sûr  fort  légitime,  puisqu'elle 
n'est  qu'une  conséquence  directe  de  la  théorie  générale 
sur  la  constitution  des  corps  cristallisés,  développée  par 
Bravais  et  aujourd'hui  acceptée  par  tout  le  monde,  pré- 
sente pourtant  une  difficulté  et  soulève  une  grave  objec- 
tion. Si  telle  est  en  réalité  l'architecture  des  cristaux 
possédant  le  pouvoir  rotatoire,  il  est  absolument  évident 
que  nous  devons  abandonner  tout  espoir  de  vérifier  expé- 
rimentalement la  théorie  proposée  par  M.  Mallard.  Aucun 
instrument  physique,  quelque  parfait  qu'on  le  suppose, 
aucun  réactif  optique,  aussi  sensible  qu'il  soit,  ne  nous 
permettront  jamais  d'apercevoir  et  d*étudier  la  position 
des  couches  composées  d'une  seule  rangée  de  molécules. 
Un  cristal  formé  de  particules  infiniment  petites,  toutes 
identiques  mais  différemment  orientées,  les  unes  par 
rapport  aux  autres,  nous  paraîtra  toujours  et  dans  toutes 
les  directions  aussi  homogène  que  si  Torientation  de 
toutes  ses  particules  était  identique.  La  théorie  du  croi- 
sement des  lames,  du  moins  en  ce  qui  concerne  la  polari- 
sation rotatoire,  tout  en  étant  très  ingénieuse  et  très  utile, 
conserverait  donc  un  caractère  incontestablement  hypo- 
thétique. 

D'autre  part,  comment  admettre  que,  dans  des  corps 
dont  la  composition  chimique  est  parfois  très  complexe  et 
qui  cristallisent  dans  les  conditions  les  plus  variées,*  les 
molécules  se  disposent  toujours  avec  une  régularité  si 
parfaite,  alors  que  toutes  nos  observations  nous  démon- 
trent combien  fréquentes  et  faciles  à  produire  sont  dans 
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les  cristaux  les  déformations  et  les  irrégularités  intérieures? 
Il  y  aurait  là  une  exception  bien  étrange,  une  stabilité 
tout  à  fait  extraordinaire  et  dont  on  parviendrait  difficile- 
ment à  se  rendre  compte.  Cette  objection,  qui  se  présenta 
tout  de  suite  à  mon  esprit,  me  parut  capitale  et,  à  l'occa- 
sion de  quelques  observations  que  je  fis  fortuitement  sur  de 
très  beaux  cristaux  de  sulfate  de  strychnine,  je  résolus  de 
reviser  avec  soin  les  corps  qui  ont  été  décrits  comme 
doués  de  pouvoir  rota  toi  re. 

Il  me  fut  facile  de  constater,  dès  le  début  de  mes  re* 
cherches,  que  la  plupart  de  ces  corps  ne  présentaient 
nullement  la  régularité  de  la  structure  théorique,  que 
dans  Timmense  majorité  de  leurs  cristaux  les  lois  de  la 
polarisation  rotatoire  ne  se  retrouvaient  qu'avec  une  ap- 
proximation grossière,  qu'ils  étaient,  au  point  de  vue 
optique,  nettement  biaxes  et  par  conséquent  géométrique- 
ment pseudo-symétriques.  A  mesure  que  j'avançais  dans 
ma  revision,  il  apparaissait  de  plus  en  plus  clairement 
que  le  phénomène-type,  tel  qu'il  est  décrit  par  les  physi- 
ciens, est  relativement  très  rare  et  ne  se  rencontre  la 
plupart  du  temps  que  dans  des  conditions  exceptionnelles^ 
que  la  règle  générale  pour  tous  les  corps  de  cet  ordre  est 
l'empilement  de  lamelles  biaxes  à! épaisseurs  différentes^ 
polarisant  elliptiquement  le  rayon  qui  les  traverse,  l'exis- 
tence de  plages  à  propriétés  optiques  variables  et  la  di- 
versité de  structure  des  couches  successives  d'un  même 
cristal.  L'explication  de  la  polarisation  rotatoire  proposée 
par  M.  Mallard  cesse  dès  lors  d'être  hypothétique,  elle  de- 
vient une  généralisation  très  légitime  d*un  fait  d'observa- 
tion et  s^applique  au  cas  particulier,  exceptionnel  en 
vérité,  mais  possible,  où  les  conditions  favorables  de  la 
cristallisation  ont  permis  à  des  lames  excessivement 
minces,  d^ épaisseurs  égales,  de  se  croiser  et  de  s'empiler 
régulièrement.  Il  m'a  suffi,  pour  la  plupart  des  substances, 
d'examiner  quelques  individus,  pris  au  hasard  parmi  ceux 
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dont  le  développement  était  peu  régulier,  pour  rencon- 
irer  des  plages  en  général  très  nettes,  présentant  deux 
axes  dont  Técartement  était  parfois  notable.  Dans  certains 
cas,  comme  on  le  verra  dans  le  détail  des  expériences,  j'ai 
été  obligé  d'avoir  recours,  soit  à  des  conditions  particu- 
lières  de  cristallisation,  soit  à  des  mélanges  avec  des  sub- 
stances isomorphes. 

Sans  doute,  pour  résoudre  complètement  la  question  de 
la  structure  des  cristaux  doués  de  pouvoir  rotatoire,  il 
faudrait  encore,  outre  la  constatation,  déjà  décisive,  de 
l'existence  de  deux  axes  et  de  variations  dans  les  proprié- 
tés optiques,  pouvoir  obtenir  dans  chaque  cas  particulier 
des  cristaux  simples  et  homogènes  de  la  forme  moins 
symétrique  à  laquelle  appartiennent  les  lamelles  compo- 
santes, comme  j^ai  réussi  à  le  faire  pour  le  prussiate 
jaune  de  potasse.  Mais  on  rencontre  dans  cette  voie  des 
obstacles  qu'il  est  rarement  possible  de  surmonter.  La 
tendance  de  ces  formes  à  s'orienter  à  chaque  instant 
d'une  manière  différente  autour  de  Fun  de  leurs  axes  de 
symétrie  et  à  former  des  polyèdres  pseudo-symétriques 
est  telle,  qu'il  faut  des  conditions  tout  à  fait  exception* 
nelles  pour  la  détruire,  et  ces  conditions,  très  difficiles  à 
découvrir,  sont  le  plus  souvent  impossibles  à  réaliser. Plu* 
sieurs  des  corps  dont  il  s'agit  appartiennent  à  la  Chimie 
organique^  ils  sont  peu  stables  et  insolubles  dans  l'eau; 
d'autres  sont  hydratés  et  ne  peuvent  cristalliser  qu'à  des 
températures  déterminées;  d'autres  enfin,  comme  le 
quartz,  ne  peuvent  être  obtenus  artificiellement  qu'en 
cristaux  tout  à  fait  impropres  aux  recherches  optiques. 
Pourtant,  je  suis  parvenu  à  déterminer  la  symétrie  réelle 
de  la  substance,  chaque  fois  qu'il  m'a  été  possible  d'étu- 
dier des  substances  analogues  par  la  composition  et  par 
la  forme  ou  d'opérer  sur  des  mélanges  isomorphes,  ou 
enfin  de  cristalliser  à  des  températures  très  différentes 
de  la  température  ordinaire. 
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DETAIL  DES  OBSERVATIONS. 

Voici  la  liste  complète  des  substances  douées ,  k  Fétat 
cristallisé,  du  pouvoir  rotatoire.  Aux  dix-huit  corps  déjà 
connus,  j^ai  ajouté  Thyposulfate  de  rubidium  qui  n'avait 
pas  encore  été  signalé,  et  il  faudra  y  ajouter  probable- 
ment aussi  rhyposulfate  de  cœsium. 


Substances. 


A.  Hexagonales 
ou  rhomboédriques. 

1.  Quartz. 

2.  Cinabre. 

3.  Maticocamphre. 

4.  Hyposulfate  de  po- 
tasse. 

o.  Hyposulfate  de  ru- 
bidium. 

6.  Métaperiodate  de 
soude. 

7.  Benzile. 

8.  Hyposulfate        de 
plomb. 

9.  Hyposulfate        de 
strontium. 

10.  Hyposulfate  de  cal- 
cium. 


B.  Quadratiques. 

i.  Sulfate   de    stry- 
chnine. 

2.  Diacétyl-phénol- 
phtaléine. 

3.  Carbonate         de 
guanidine. 

4.  Sulfate    d'éthy- 
lène  diamine. 


C.  Cubiques. 

i.  Chlorate      de 
soude. 

2.  Bromate      de 
soude. 

3.  Acétate     ura- 
nosodique. 

4.  Sulfo-antimo- 
niatede  soude. 

5.  Alun  d'amyla- 
mine. 


A.  —  Substances  hexagonales  et  rhomboédriques. 

Avant  de  passer  à  la  description  des  propriétés  optiques 
de  chacun  des  corps  de  cette  classe,  il  n'est  pas  sans  inté- 
rêt d'indiquer  les  analogies  géométriques  qui  existent 
entre  eux,  malgré  Textrème  diversité  de  leur  composition 
chimique.  En  les  considérant  tous,  pour  plus  de  simplicité, 
comme  hexagonaux  et  en  comparant  les  angles  de  leurs 
formes  dominantes,  on  trouve  qu'ils  se  rangent  en  deux 
groupes  dans  chacun  desquels  les  variations  atteignent  à 

jinn.  de  Chim.  et  de  Phfs.,  6*  série,  t.  VIII.  (Juillet  i886.)  23 
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peine  les  différences  qu'on  observe  dans  la  plupart  des 
corps  isomorphes. 


1. 


Rapport 


Substances. 


Quartz 

Cinabre 

Maticocamphre  (  *  ) 

Hyposulfate  de  potasse.  . 
Hyposulfate  de  rubidium. 
Métaperiodate  de  soude.. 


II. 


Substances. 


Benzile 

Hyposulfate  de  plomb.  . . 
Hyposulfate  de  strontium 
Hyposulfate  de  calcium.. 


igle  b^p. 

des  axes  b:a. 

0       , 
128.13 

1:1,117^ 

127.   6 

i:i,i45i 

128.20 

1:1, 0960 

127.43 

1:1,1 [98 

126.  4 

t: 1,1860 

128.   2 

1:1,0940 

Rapport 

Igle  b*p. 

des  axes  b:a. 

0     , 
118 

1:1,6288 

119-44 

1:175797 

120 

1:1, 5ooo 

120.4 

1:1,4930 

Il  n'y  a  point,  à  proprement  parler,  d'incompatibilité 
entre  les   deux  groupes,  puisqu^il   suffit  de  donner  à  la 

pyramide  fondamentale  de  l'un  le  symbole  b'^  pour  avoir 
des  valeurs  de  a  très  rapprochées  de  celles  du  second 
groupe;  on  peut  même,  comme  je  l'ai  montré  pour  l'hy- 
posulfale  d,e  potasse  ('),  ramener  le  rapport  des  axes  des 

deux  groupes  à  i  :  y/|  en  changeant  le  symbole  de  i*  en 

b^  pour  l'un  et  en  b^  pour  l'autre.  Ilest  pourtant  in- 
contestable que  les  deux  groupes  ont  des  allures  très  dif- 
férentes, non  seulement  au  pointde  vue  des  formes  qui  y 
dominent,  mais  encore  au  point  de  vue  de  leurs  proprié- 
tés optiques. 


(*)  Dans  le  maticocamphre,  la  pyramide  b^  n'a  pas  été  observée,  la  py- 
ramide dominante  est  b*  avec  b^p  =  147*42',  qui  se  rencontre  dans  le 
cinabre  et  le  quartz  (face  b*  du  quartz). 

(•)  Bull.  Soc.  Min.,  t.  VII,  p.  189  (1884  ). 
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Il  existe,  de  plus,  dans  les  deux  groupes  un  caractère 
physique  commun  qui  est  intéressant,  car  il  les  distingue 
des  corps  quadratiques  que  je  décrirai  plus  loin,  —  c'est 
l'absence  de  clivage  basique.  Parmi  les  dix  substances 
qui  composent  les  deux  groupes,  il  n'en  existe  qu'une,  le 
cinabre,  qui  soit  clivable,  et  son  clivage  est,  comme  on 
sait,  parallèle  au  prisme  hexagonal*,  mais  le  cinabre,  par  sa 
double  réfraction  exceptionnellement  énergique,  son 
énorme  pouvoir  roiatoire,  absolument  hors  de  proportion 
avec  celui  de  tous  les  autres  corps  connus,  occupe  une 
place  tout  à  fait  à  part  et  demande  à  être  mieux  étudié. 

Premier  groupe. 

Le  premier  groupe  renferme  toutes  les  substances  dans 
lesquelles  les  anomalies  sont  relativement  rares,  qui  pos- 
sèdent habituellement  un  axe  optique  à  peu  près  régu- 
lier, et  ne  montrent  leur  caractère  biaxe  que  dans  des 
circonstances  particulières.  En  laissant  de  côté  le  matico- 
camphre  que  je  n'ai  pas  examiné,  et  le  cinabre  que  je 
n'ai  examiné  qu'insuffisamment,  tous  les  membres  de  ce 
groupe  présentent  en  général  le  phénomène  classique  de 
la  polarisation  rotaioire  et  des  phénomènes  optiques  par- 
faitement conformes  h  leur  symétrie  extérieure  ;  il  faut, 
comme  nous  allons  le  voir,  des  échantillons  exception- 
nels ou  des  artifices  particuliers  de  cristallisation  pour 
faire  apparaître  les  caractères  de  leur  symétrie  réelle. 

1.   Quartz. 

Le  quartz,  qui  a  servi  de  point  de  départ  aux  recherches 
sur  les  lois  de  la  polarisation  rotatoire,  a  été  étudié  tant  de 
fois  par  les  physiciens  et  par  les  minéralogistes,  qu'il  semble 
difficile  d'ajouter  quelque  chose  d'î  mportant  ou  de  nouveau 
aux  faits  déjà  acquis.  Toutes  les  mesures  goniométriques, 
toutes  les  plaques  taillées  dans  le»  cristaux  de  localités  les 
plus  diverses  ont  fait  aboutir  à  cette  conclusion  que  le 
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quartz  était  rhomboédrique  et  présentait  toujours  un 
enchev^êtremcnt  plus  ou  moins  complexe  et  plus  ou  moins 
régulier  dUndividus. 

Mais  les  physiciens  ne  se  servaient  que  des  parties  par- 
faitement homogènes  qu'ils  choisissaient  dans  de  gros 
cristaux,  écartant  systématiquement  et  avec  raison  tout 
ce  qui  présentait  une  apparence  d'irrégularité,  et  les  mi- 
néralogistes ne  cherchaient  que  les  rapports  qui  pouvaient 
exister  dans  un  même  cristal,  entre  les  plages  à  rotations 
contraires.  Aucun  doute  n'existant  sur  la  symétrie  propre 
à  la  substance  et  les  lois  de  la  polarisation  rotatoire  étant 
établies,  le  problème  se  réduisait,  en  effet,  à  découvrir 
les  relations  existant  entre  plages  dextrogyres  et  plages 
lévogyres  dans  une  même  enveloppe  cristalline.  Malgré 
les  patientes  et  minutieuses  investigations  de  Brewster, 
de  Haidinger  et  surtout  de  M.  Des  Cloizeaux^  ces  relations 
n'ont  pu  être  trouvées;  on  a  rencontré,  en  revanche,  quel* 
ques  anomalies  bizarres  qu'on  a  laissées  de  côté  sans  cher- 
cher à  en  expliquer  la  nature.  Parmi  ces  anomalies  depuis 
longtemps  signalées  par  Haidinger,  il  en  est  une  qui  est 
particulièrement  intéressante  :  c'est  celle  que  présentent 
beaucoup  d'améthystes  du  Brésil  fortement  colorées.  On  y 
voit  des  plages  symétriquement  disposées  par  rapport  au 
centre  de  la  plaque,'  et,  dans  quelques-unes  de  ces  plages, 
l'image  de  Taxe  optique  en  lumière  convergente  est  très 
irrégulière,  les  anneaux  étant  ovales  comme  dans  les  sub- 
stances à  deux  axes  très  rapprochés.  Celte  déformation  des 
anneaux,  cet  aspect  singulier  d'une  substance  aussi  nette- 
ment uniaxe,  était  absolument  inexplicable,  et  aucune 
explication  n'a  été  tentée.  En  revanche,  le  phénomène 
peut  être  imité  dans  ses  moindres  détails,  et  M.  Reusch 
l'a  reproduit  en  empilant  des  paquets  de  lames  de  mica 
d'épaisseurs  inégales,  croisées  à  60°  (  ^  ). 

(^)  M.  Reusch  employait  des  lames  de|  et  de  7  d'onde. 
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Si,  au  Heu  de  prendre,  comme  on  le  fait  habituellement, 
les  échantillons  les  plus  réguliers  et  les  plus  homogènes, 
on  choisit  les  individus  dont  la  croissance  s'est  manifeste- 
ment effectuée  au  milieu  de  conditions  défavorables  de 
cristallisation,  on  trouve  dans  les  phénomènes  optiques  des 
irrégularités  infiniment  plus  nombreuses  et  infiniment 
plus  variées. 

En  vuici  quelques  exemples  : 

1.  Une  plaque,  extraite  d'un  petit  cristal  fortement chlo- 
rité  et  représentée  PL  /,  Jig.^j  montre,  lorsqu'on  intro- 
duit une  lame  sensible,  six  secteurs  se  réunissant  au  centre. 
Dans  quelques-uns  de  ces  secteurs,  le  nombre  de  grains  de 
chlorite  est  tel  qu'on  n'a,  en  lumière  convergente,  qu'une 
image  confuse;  mais  dans  les  secteurs  a  et  &,  moins  char- 
gés de  matière  étrangère,  on  aperçoit  très  nettement  deux 
systèmes  d'axes  à  peu  près  à  angle  droit,  les  uns  par  rap- 
port aux  autres,  et  faisant  avec  la  ligne  de  démarcation  des 
deux  plages  a  et  b  des  angles  d'environ  45*'.  L'écartement 
des  axes  n'est  pas  le  même  dans  les  deux  plages  :  dans  la 
plage  &,  on  a  2E=  35*^  environ.  Toutes  ces  mesures,  qui 
ne  sont  qu'approximatives,  n'ont  d'ailleurs  aucune  im- 
portance absolue  *,  car  direction  et  écartement  des  axes, 
comme  il  arrive  toujours  en  pareil  cas,  sont  plus  ou  moins 
variables  d'un  point  à  un  autre  d'une  même  plage. 

2.  hkfig.6[Pl.I)  représente  une  plaque  taillée  dans  un 
petit  cristal  de  quartz  hématoïdede  Compostelle.  Les  par- 
ties ombrées  renferment  une  grande  quantité  d'oxyde  de  fer 
et  sont  à  peu  près  opaques;  dans  les  portions  les  plus 
transparentes,  on  voit  au  moyen  de  la  lame  sensible  deux 
plages  ayant  chacune  deux  axes  très  rapprochés.  Vers  le 
centre  de  la  plaque,  la  croix  noire  se  disloque  à  peine  et  Ton 
a  une  substance  presque  complètement  uniaxe.  La  direc- 
tion des  axes  dans  la  plus  petite  plage  a  pu  être  mesurée 
avec  quelque  précision  :  elle  fait,  avec  le  côté  de  l'hexa- 
gone, un  angle  de  4^^  environ. 
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3.  Une  plaque  épaisse  (de  3""),  prise  dans  un  cristal 
laiteux  de  i^™  envi  ronde  diamètre,  présente  les  phénomènes 
curieux,  dont  Isi/ig.  y  [PI.  I)  rend  compte.  Au  centre,  un 
individu  homogène  et  parfaitement  limpide,  dans  lequel 
la  polarisation  rotatoire  est  absolument  régulière;  toutes 
les  autres  parties  du  cristal  sont  laiteuses  et  peu  trans- 
parentes. Dans  la  première  couche  qui  enveloppe  le  noyau 
limpide,  on  aperçoit  nettement  les  spirales  d'Âiry,  puis 
vient  une  couche  assez  épaisse,  sans  aucune  trace  de  po- 
larisation rotatoire  et  présentant  une  croix  noire  qui  ne 
se  disloque  pas  par  la  rotation  de  la  préparation  :  enfin, 
sur  les  bords  de  la  plaque,  on  voit  deux  axes  très  rap- 
prochés, dont  la  direction  fait  avec  le  côté  de  Thexagone 
un  angle,  en  général  variable  d'un  point  à  un  autre, 
mais  le  plus  souvent  voisin  de  65^.  En  lumière  parallèle, 
la  plage  centrale  parait  colorée  en  jaune,  tout  le  reste 
du  cristal  présente  un  fond  grisâtre  sur  lequel  se  trouvent 
des  parties  qui  s'éteignent  assez  bien  dans  certains  azi- 
muts, des  parties  qui  restent  constamment  éteintes  et  des 
parties  qui  restent  constamment  éclairées.  Les  deux  sec- 
teurs ombrés  de  la  fi§,  i  donnent  une  idée  de  ces  phé- 
nomènes. 

Cette  coexistence,  dans  un  même  cristal,  de  plages 
douées  de  pouvoir  rotatoire  et  de  plages  dans  lesquelles 
ce  pouvoir  n*est  plus  appréciable  et  qui  donnent  les  phé- 
nomènes d^un  corps  uniaxe  ordinaire,  est  extrêmement 
fréquente  dans  le  quartz  ;  non  moins  fréquentes  sont  les 
plages  à  extinctions  plus  ou  moins  imparfaites,  dans  les- 
quelles la  croix  noire  est  toujours  remplacée  par  des  courbes 
bipolaires,  à  écartements  essentiellement  variables.  Toutes 
ces  particularités  que  tous  les  observateurs  ont  dû  voir, 
mais  auxquelles  ils  ne  faisaient  nulle  attention,  les  met- 
tant sur  le  compte  d'irrégularités  internes  dont  ils  ne 
recherchaient  d'ailleurs  pas  la  nature,  ne  s'expliquent  en 
aucune  façon  en  supposant  le  quartz  réellement  .rhombo- 
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édrique.  Tout  cela  s'explique,  au  contraire,  de  la  manière 
la  plus  satisfaisante,    en    admettant  pour  le  quartz  une 
pseudo-symétrie  et  un  croisement  à  90^  ou  à  60^  de  lames 
biaxesmiuces,  d'épaisseurs  tantôt  égales,  tantôt  diiTérentes. 
4.  hesjig.  8  et  9  [PL   I)  représentent   une  plaque 
mince,  taillée  dans  d'assez  gros  cristaux  d'améthyste,  de 
forme  très  irrégulière,    à   arêtes    arrondies   et  dont   les 
faces  rugueuses  sont  recouvertes  d'une  multitude  de  creux 
et  de  reliefs.  La  plaque  est   dessinée    aussi   exactement 
que  possible  dans  deux  positions  différentes  par  rapport 
aux  plans  de  polarisation  et  faisant  entre  elles  un  angle 
de  3o^.  On  voit  que  le  centre  seul  est  homogène,  isotrope 
et  doué   de  polarisation  rotatoire;  le  reste  de  la  lame 
divisée  en  six   secteurs   triangulaires,  composés  chacun 
d'une  infinité    de    petites   plages,    est   plus  ou    moins 
biréfringent.  Certaines  parties  s'éteignent  et  s'éclairent 
complètement,  d'autres  ne  laissent  passer  que  des  rayons 
elliptiques,  n'ont  qu'une  extinction  imparfaite  et  restent 
partiellement  éclairées  dans   tous  les  azimuts^  d'autres 
enfin,  et  particulièrement  dans  le  voisinage  du  centre, 
sont  constamment  éteintes  sans  pour  cela  être  douées  de 
polarisation   rotatoire.    Quelques-unes   de   ces   portions 
montrent  une  biréfringence  assez  notable  et  sont  vive- 
ment colorées  ;  le.  plus  grand  nombre  n'offre  que  les  di- 
verses dégradations  de  la  teinte  grise.  Deux  petites  plages 
voisines,  lorsqu'elles  s'éteignent  complètement  Tune  et 
l'autre,  ont  leurs   extinctions   à   3o°,  comme  on  le  re- 
marque sur  les  fig.  8  et  9  en  a  et  en  a',  par  exemple. 
En   lumière   convergente,  le  centre  présente  une  croix 
noire  tout  à  fait  normale^  partout  ailleurs,  la  croix  se 
disloque  plus  ou  moins,  et  les  axes,  qui  font  entre  eux,  en 
quelques  endroits,  des  angles  apparents  déplus  de  20^, 
s'ouvrent  dans  des  directions  qui  s'écartent  peu  des  nor- 
males aux  côtés  de  l'hexagone.  Ces  cristaux  sont  particu- 
lièrement curieux,  car  les  lames  biaxes,  dont  le  quartz 


36o  G.    WYROUBOFF. 

est  composé,  s'y  individualisent  jusqu'à  un  certain  point 
et  s'y  reconnaissent  directement. 

On  pourrait  multiplier  beaucoup  ces  exemples,  qui  dé- 
montrenlque  les  cristaux  de  quartz  ne  sont  rhomboédriques 
qu'en  apparence,  qu'ils  appartiennent  en  réalité  à  une 
forme  limite  de  symétrie  inférieure,  et  que  leurs  propriétés 
optiques  résultent  d'un  croisement  tantôt  régulier,  tantôt 
irrégulier  de  lamelles.  Quelle  est  exactement  cette  forme? 
est-elle  rhombique,  monoclinique  ou  anorthique?  Cette 
question,  fort  intéressante  à  coup  sûr,  reste  provisoire- 
ment insoluble.  Il  pourrait  sembler,  au  premier  abord, 
qu'on  n'a  ici  que  l'embarras  du  choix,  la  silice  étani 
trùnorphe  si  l'on  admet  que  la  tridymite  et  l'asmanite 
sont  l'une  triclinique,  l'autre  orthorhombique,  quoique 
presque  hexagonales  toutes  deux;  mais  on  se  heurte  tout 
de  suite  à  une  difficulté  considérable.  La  densité  du  quartz 
est  de  2,65,  celle  de  la  tridymite  2, 3^5  celle  de  l'asma- 
nite 2 ,  245  •,  comment  admettre  que  des  lamelles  de  densité 
moindre  puissent  former  par  leur  empilement  un  solide 
de  densité  supérieure?  Force  nous  est  donc  de  supposer 
que  la  silice  possède  une  quatrième  forme,  probablement 
très  instable,  qui  serait  à  la  forme  de  quartz  ce  que  la 
forme  de  l'hyposulfate  de  baryte  est  à  la  forme  des  autres 
hyposulfates  hydratés  doués  de  pouvcfir  rotatoire.  On  sait 
d'ailleurs  qu'on  rencontre,  dans  certaines  variétés  d'agate 
d'une  densité  très  voisine  de  2,6,  de  la  silice  à  l'état 
microcristallin,  fortement  biréfringente  et  à  propriétés 
optiques  tout  autres  que  celles  du  cristal  de  roche. 

2.   Cinabre. 

Cette  substance,  fort  rare  en  cristaux  nets  d'une  cer- 
taine dimension,  facilement  clivable  parallèlement  aux 
faces  du  prisme  et  douée  d'une  double  réfraction  extrême- 
ment énergique,  se  prête  mal  aux  recherches  optiques* 
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Il  faudrait  l'observer  en  lames  très  minces,  et  de  sem- 
blables lames  sont  difficiles  à  obtenir.  Les  quelques  échan* 
tillons  que  j'ai  pu  me  procurer  donnaient  le  phénomène 
de  la  polarisation  rota  toi  re  très  régulier  et  paraissaient 
parfaitement  homogènes.  L'énorme  pouvoir  rotatoire  du 
cinabre,  qui  se  trouve  en  rapport  avec  son  énorme  biré- 
fringence et  son  faible  volume  moléculaire,  en  font,  d'ail- 
leurs, un  corps  absolument  exceptionnel  dont  l'étude  est 
d'autant  plus  embarrassante  qu'on  n'a  aucun  moyen  de 
varier  son  mode  de  formation  ou  de  recourir  à  l'examen 
des  corps  isomorphes.  La  structure  des  cristaux  de  ci- 
nabre, probablement  identique  à  celle  de  toutes  les  autres 
substances  hexagonales  de  ce  groupe,  ne  peut  donc  être, 
quanta  présent  du  moins,  constatée  d'une  manière  positive 
et  demande  de  nouvelles  investigations. 

3.  Maticocamphre. 

Malgré  mes  recherches,  je  n'ai  pu  trouver  jusqu'à  pré- 
sent une  quantité  suffisante  de  cette  substance,  qui  cris- 
tallise, comme  on  sait,  au-dessous  de  o°.  Mais,  à  en  juger 
parla  description  de  M.  Hintze  (*),  le  croisement  des 
lamelles  y  serait  nettement  visible.  Il  dit,  en  effet,  «que  les 
plaques  placées  entre  les  niçois  croisés  montraient  par 
la  rotation  des  plages  de  couleurs  et  d'intensités  diffé- 
rentes »;  il  ajoute  que  ce  phénomène  s'observe  même, 
dans  les  individus,  en  apparence  tout  à  fait  simples  et 
privés  de  facettes  hémiédriques.  En  recristallisant  la 
substance,  on  obtient,  d'après  M.  Hintze,  des  cristaux 
parfaitement  homogènes,  sans  aucune  face  hémièdre  et 
toujours  lév^ogyres,  ce  qui  est  d'autant  plus  curieux  que 
tous  les  plagièdres  observés  dans  le  maticocamphre  sont 
droits.  M.  Hintze  n'indique  pas  les  phénomènes  con- 
statés en  lumière  convergente;  mais,  dans  les  individus 

^^^—  •  — --  —  -        —  —      --  -  ---i- 

(»)  Pogg.  Ann.y  t.  LVII,  p.  127  (1876). 
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complexes  dont  il  parle,  il   a  dû  cerlainement  voir  des 
plages  à  courbes  bipolaires. 


4,  Hyposulfaie  de  potassium. 
o.  Hyposulfaie  de  rubidium. 

De  ces  deux  sels,  le  premier  seul  a  été  signalé  par 
M.  Pape  (*  )  comme  doué  du  pouvoir  rolatoîre  ;  ce  pou- 
voir existe  pourtant  aussi  dans  le  second,  mais  il  y  est 
faible  et  exige,  pour  être  reconnu,  des  plaques  de  a"*"*  et 
même  de  3"*™  d'épaisseur.  C'est  pour  cela  sans  doule  que 
M.  Topsôe  (^)  ne  l'a  pas  vu. 

L'hyposulfate  de  potasse  montre  une  remarquable 
constance  dans  sa  forme  et  ses  propriétés  optiques.  Cris- 
tallisé à  froid  ou  à  chaud,  par  refroidissement  ou  par  évapo- 
ration,  lentement  ou  brusquement,  il  est  toujours  d'aspect 
hexagonal  avec  les  faces  m,  A*,  p,b*^.a^  et,  optiquement, 
parfaitement  uniaxe.  Les  anneaux  absolument  réguliers  sont 
traversés  par  une  croix  dont  le  centre  disparaît  complète- 
ment pourvu  que  la  plaque  soit  de  quelque  épaisseur.  En  lu- 
mière parallèle  on  constate  que  les  cristaux  sont  homogènes 
dans  toutes  leurs  parties,  et  la  lame  sensible  ne  découvre 
rien  d'anormal.  En  évaporant  à  70*^-80°  M.  Fock  (')  a 
obtenu,  il  est  vrai,  des  cristaux  formés  d'un  prisme  trigo- 
nal  terminé  par  la  base.  J'ignore  quelles  sont  les  proprié- 
tés optiques  de  ces  cristaux  que  je  n'ai  jamais  pu  obtenir 
et  qui  doivent  se  produire  dans  des  conditions  exception- 
nelles^ ce  qui  est  certain, c'est  que  des  cristaux  présentant 
un  prisme  hexagonal  dont  trois  faces  sont  plus  déve- 
loppées, et  qu'on  obtient  souvent  en  cristallisant  à  des 
températures  élevées,  sont  uniaxes  et  possèdent  une  struc- 


(')  Poffg'  >'»''•.  t-  CXXVII,  p.  224. 

(2)  Id.,  Ergânzb.,  t.  VI,  p.  525;  1874 

(3)  Zeitschr,  f.  Krjstallogr.  de  Groth,  t.  VI,  p.  i6i  ;  1882. 
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ture  liotnogène.  Malgré  cette  constance  des  propriétés 
optiques  et  de  la  forme  extérieure,  qui  semble  exclure 
toute  possibilité  de  pseudosyraétrie,  il  n*est  pas  difficile 
de  mettre  en  évidence  l'existence  de  lamelles  dont  le 
croisement  régulier  produit  les  phénomènes  qu'on  observe 
dans  rhyposulfate  de  potassium  —  il  suffit  de  faire  iuter* 
venir  ici  des  sels  isomorphes.  Déjà  dans  le  sel  de  rubidium 
los  phénomènes  sont  beaucoup  moins  simples  et  beaucoup 
plus  variables-,  les  cristaux  obtenus  par  évaporation  vers 
4o^  ont  la  forme  de  \aijig,  i  (PLl)ei  leur  examen  optique 
montre  qu'ils  sont  composés  de  deux  plages  {fig.  3)  ayant 
chacune  deux  axes  très  rapprochés  et  s'ouvraiit  dans  une 
direction  qui  fait  avec  la  ligne  de  séparation  des  plages  un 
angle  voisin  de  60°.  Si  maintenant  on  ajoute  à  l'un  des 
deux  sels  un  peu  d'hyposulfate  de  thallium,  on  obtient, 
même  à  la  température  ordinaire,  des  cristaux  dont  la 
forme  extérieure  est  absolument  identique  à  celle  des  sels 
purs,  mais  qui  en  lumière  polarisée  donne  Taspect  que  la 
fig.4  représente  un  peu  idéalement',  car,  en  général,  cha- 
cune des  douze  plages  se  subdivise  encore  en  un  certain 
nombre  de  plages  plus  petites  et  diversement  colorées.  Ici 
Ton  ne  trouve  plus  la  croix  noire  qu'à  l'état  d'exception  et 
en  quelques  points  isolés  de  la  lame;  en  règle  générale,  on 
a  deux  axes  très  diversement  orientés.  Le  sel  de  rubidium, 
comme  on  pouvait  s'y  attendre,  puisque,  même  à  l'état 
de  pureté,  il  peut  présenter  deux  axes,  est,  sous  ce  rapport, 
beaucoup  plus  sensible,  et  il  suffit  de  3  ou  4  pour  100  de 
sel  thallique  pour  produire  ces  plages  optiquement  diffé- 
rentes entre  elles.  Le  sel  de  potassium  exige  une  propor- 
tion plus  forte  :  avec  20  pour  100  le  phénomène  est  très 
net  et  les  deux  axes  sont  visibles,  avec  3o  pour  loo, 
l'écariement  des  axes  atteint  dans  l'air  4o°  et  même  So*". 
Eu  augmentant  progressivement  la  quantité  du  sel 
thallique,  toutes  ces  anomalies  se  simplifient^  le  nombre 
de  plages  diminue,  l'écartement  des  axes  augmente  et  l'on 
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arrive  avec  8o-85  pour  loo  à  des  cristaux  orthorhombîques 

(fig*  2)  parfaitement    homogènes   possédant  un  ëcarte- 

ment  constant  des  axes  optiques  (2E=  iiS^'So'pour  la 

raie  D).  Au  delà  de  cette  limite  on  a  la  forme  clinorhom- 

bique  de  Thyposulfate  de  thallium  pur.  Entre  les  cristaux 

hexagonaux  et  les  cristaux  orthorhombiques  Tanalogie  est 

évidente  :  Taspect  général  des  faces  est  le  même,  Tinclî- 

naîson  de  la  pyramide  a*  sur  la  base  est  de  127**  53' dans 

4. 
les  uns,  l'inclinaison  de  J  ^  et  e*  sur  la  base  est  de  124°  i5 

et  de  1 24°  1 8'  dans  les  autres  ;  l'angle  mm  de  la  forme  ortho- 
rhombîque  est  de  i2o"38'.  J'ai  montré,  d'autre  part  (*), 
que  la  forme  clinorhombique  était,  elle  aussi,  géométrique- 
ment voisine  des  deux  autres.  De  tous  ces  faits  M.  Fock 
a  conclu  à  la  irîmorphie  des  deux  sels,  la  forme  hexagonale 
étant  très  instable  dans  le  sel  de  thallium,  très  stable  dans 
le  sel  de  potassium,  la  forme  orthorhombique  instable 
dans  les  deux,  la  forme  clinorhombique  enfin,  très  stable 
dans  le  premier,  très  instable  dans  le  second.  C'est  là 
une  hypothèse  qu'il  n'est  nul  besoin  d'invoquer.  La  forme 
du  sel  potassique  pur  n'est  que  pseudo-hexagonale,  son 
caractère  uniaxe  et  sa  polarisation  rotatoire  ne  sont  que  le 
résultat  d'un  croisement  régulier  de  lamelles  biaxes^  nous 
en  avons  pour  preuve  les  phénomènes  qu'on  observe  dans 
le  sel  de  rubidium,  nettement  hexagonal,  lui  aussi,  et 
pourtant  manifestement  biaxe,  les  courbes  bipolaires  et  les 
plages  qui  apparaissent  dans  les  mélanges  du  sel  de  potas- 
sium avec  le  se|  de  thallium,  enfin  le  caractère  limite  de 
la  forme  orthorhombique  et  son  identité  géométrique, 
dans  les  limites  autorisées  par  l'isomorphisme,  avec  la 
forme  hexagonale.  Il  n'y  a  donc  ici  qu'un  simple  cas  de 
dimorphisme  : 

1°  Pour  le  sel  de  thallium  une  forme  monoclinîque  stable 

-  1 1       I    .  ■  I    I      i^^i»»—  I  1 1      1.—^^—    III. ■  Il   I     I  I  1—^—  Il  1 1  ■ 

(')  Bull.  Soc.  Min.,  t.  VII,  p.    189;   1884. 
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et  une  forme  orthorhombique  instable  qui  ne  peut  se 
manifester  que  dans  les  mélanges  avec  le  sel  de  potassiuhi  ; 

2®  Pour  les  sels  de  potassium  et  de  rubidium  une  forme 
monoclinique  instable  qui  ne  peut  exister  que  dans  des 
mélanges  où  le  sel  de  thallium  domine,  et  une  forme 
orthorhombique  limite  qui  a  d'autant  plus  de  tendance 
à  produire,  par  un  croisement  ternaire,  une  forme  pseudo- 
hexagonale, que  le  sel  potassique  ou  rubidique  s'approche 
davantage  de  la  pureté. 

Une  semblable  interprétation  n'est  aucunement  hypo- 
thétique; elle  constate  simplement  les  faits  précis  fournis 
par  l'observation.  On  trouve,  en  effet,  lorsqu'on  examine 
au  microscope  la  cristallisation  d'une  goutte  de  solution 
renfermant  le  mélange  des  deux  sels  en  proportions 
diverses,  toutes  les  structures  complexes  possibles  qui 
forment  le  passage  entre  les  individus  homogènes  et  biaxes 
et  les  individus  également  homogènes  et  uniaxes,  tous  les 
rayons  elliptiques  imaginables  entre  le  rayon  rectiligne 
ordinaire  et  le  rayon  circulaire.  M.  Fock  afûrme,  il  est 
vrai,  qu'il  y  a,  au  point  de  vue  géométrique,  deux  formes 
très  nettes  caractérisées  par  des  différences  très  appré- 
ciables dans  la  valeur  des  angles,  sans  qu'on  puisse  consta- 
ter entre  elles  des  formes  intermédiaires.  Dans  les  cristaux 
hexagonaux  l'angle  b^  p  serait  toujours  voisin  de  laS^, 
malgré  la  quantité  parfois  considérable  du  sel  de  thallium 
qu'ils   renferment  ;    dans   les    cristaux  orthorhombiques 

Tangle  b^ p  serait  toujours  voisin  de  1 28°.  On  peut  ajouter 
encore  que,  dans  les  cristaux  orthorhombiques,  la  pyramide 
qui  domine  fait  avec  la  base  un  angle  de  108^48'  \  or  cette 
pyramide  ne  se  rencontre  jamais  dans  la  forme  hexagonale. 
Tout  cela  peut  très  bien  se  comprendre^  On  n'a  pas  affaire 
ici  à  un  mélange  de  deux  formes  voisines,  comme  dans  le 
cas  d'un  mélange  isomorphe,  mais  bien  à  une  seule  et 
même  forme  qui  existe  tantôt  à  l'état  normal,  donnant  des 
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individus  ortliorhombîques  parfaitement  homogènes,  tan- 
tôt à  Tëtat  anormal'  formant  des  empilements  plus  ou 
moins  réguliers  de  lames  croisées  à  60°  et  aboutissant  à  des 
individus  pseudo-hexagonaux  doués  du  pouvoir  rotatoire. 
Puisque,  dans  les  cristaux  hexagonaux  du  sel  potassique 
pur  ei  d'un  mélange  contenant  jusqu'à  64  pour  100  du  sel 
thallique,  Tangle  de  la  pyramide  sur  la  base  est  le  même, 
il  faut  en  conclure  que  les  dilTéreuces  angulaires  observées 
entre  ceux-ci  et  les  cristaux  orthorhombiques  iie  tiennent 
point  à  la  quantité  relative  des  deux  sels  mélangés,  mais  à 
la  différence  de  structure  qui  peut  très  bien  être  accom- 
pagnée d'un  certain  déplacement  de  molécules,  d^ailleurs 
identiques  dans  les  deux  cas.  On  rencontre  quelquefois  des 
cristaux  d'un  mélange  dans  lesquels  les  deux  structures 
coexistent^  ^^fig»  10  en  montre  un  exemple.  L'une  des 
plages  est  homogène,  possède  les  deux  axes  normaux  de  la 
forme  orthorhombique  et  s'éteint  parfaitement*,  l'autre  (A) 
est  formée  par  un  commencement  de  croisement  de  lames 
et  donne  un  rayon  elliptiquement  polarisé  qui  ne  s'éteint 
dans  aucun  azimut^  cette  plage  montre  en  lumière  conver- 
gente deux  axes  plus  rapprochés  que  les  axes  normaux  et 
à  hyperboles  irrégulières.  Dans  de  semblables  cristaux 
l'inclinaison  sur  la  base  des  faces  placées  sur  les  arêtes  mm 
devrait  être  différente  de  celle  des  faces  placées  sur  les 
arêtes  771*  m^  ifig»  10);  malheureusement  ces  cristaux  sont 
toujours  extrêmement  minces  et  ne  comportent  pas  de 
mesures  très  précises  et,  lorsqu'ils  sont  gros,  ce  qui  est  le 
cas  de  l'individu  représenté  sur  la  figure,  les  faces  sont  très 
fortement  striées  et  donnent  des  images  excessivement 
allongées. 

•    En  résumé,  dans  les  byposulfates  anhydres  de  potassium  , 
et  de  rubidium,  là  forme  primitive  qui  existe  dans  cer- 
taines conditions  à  l'état  normal  est  orthorhombique,  et 
les  cristaux  hexagonaux  sont  le  résultat  d'un  croisement 
ternaire  de  lamelles  appartenant  à  celte  forme. 
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6.  Métaperiodate  de  sodium  hydraté. 

Ce  sel  se  prépare,  comme  on  sait,  en  faisant  passer  un 
courant  de  chlore  dans  une  solution  d'iodate  de  soude 
renfermant  de  la  soudje  caustique.  Il  se  dépose  ainsi  du 
paraperiodate  qu^on  dissout  dans  de  Tacide  nitrique  faible  ; 
la  dissolution,  refroidie  ou  évaporée  à  une  température 
qui  ne  doit  pas  dépasser  3o^,  donne  du  métaperiodate  à 
3H*0.  Si  la  quantité  d'acide  est  trop  forte  ou  la  tempé- 
rature trop  élevée,  il  se  dépose  toujours  du  métaperiodate 
anhydre,  que  M.  Rammelsberg  a  décrit  comme  tétragonal 
et  qui  est  en  réalité  o'rthorhombique  à  structure  assez 
complexe.  Les  cristaux  obtenus  dans  les  conditions  que  je 
viens  d'indiquer  sont  des  rhomboèdres  basés,  portant 
parfois  un  grand  nombre  de  facettes;  ils  sont  hémimor- 
phes,  l'une  des  bases  étant  largement  développée  et  l'autre 
manquant  habituellement  ou  n'existant  qu'à  l'état  de 
troncature  à  peine  perceptible.  Ces  cristaux  sont  durs, 
brillants,  parfaitement  transparents,  homogènes  dans 
toute  leur  épaisseur,  et  présentent  avec  une  grande  netteté 
le  phénomène  de  la  polarisation  rotatoire*,  on  les  trouve 
souvent  accolés  suivant  la  base,  les  deux  individus  en 
position  inverse*,  ils  sont,  dans  ce  cas,  généralement  de 
rotation  contraire  et  montrent  les  spirales  d'Airy  avec 
une  rare  perfection. 

Je  renvoie,  du  reste,  aux  Mémoires  éiendusde  M.  Groth  (*) 
pour  la  description  des  détails  cristallographiques  et  opti- 
ques qu'on  observe.  J'ai  examiné  un  grand  nombre  de  ces 
cristaux  de  dimensions  diverses,  en  plaques  épaisses  ou  en 
lames  minces,  et  je  n'y  ai  jamais  observé  de  phénomènes 
anormaux  :  ils  sont  incontestablenient  uniaxes.  Mais,  si, 
au  lieu  de  cristalliser  dans  un  liquide  acide,  on  dissout  le 
sel  dans  de  l'eau  pure,  on  obtient,  par  une  lente  évapora- 

V)  Pogg.  Jnn,,  t.  CXXXVII,  p.  436,  1869;  t.  CLVII,  p.  228;  1876. 
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tion,  des  cristaux  laiteux,  assez  gros  parfois,  ordinairement 
accolés  les  uns  aux  autres,  mal  formés,  à  faces  courbes 
ei  qui  ne  sont  transparents  qu'en  lames  minces.  De  sem- 
blables lames,  examinées  en  lumière  parallèle,  montrent, 
sinon  toujours,  du  moins  très  fréquemment,  trois  plages 
distinctes  qui,  avec  la  lame  sensible,  se  différencient  nette- 
ment; en  lumière  convergente,  on  voit  la  croix  noire  se 
disloquer  dans  trois  directions  différentes.  Ici  encore, 
comme  dans  le  quartz,  les  conditions  défavorables  de  la 
cristallisation  tendent  à  détruire  la  régularité  de  l'empi* 
lement  des  lamelles  composantes  et  à  déranger  Téquilibre 
de  la  forme  pseudo-symétrique.  Si  Ton  faisait  varier 
davantage  le  mode  de  production  de  ce  sel,  si  l'on  pouvait 
surtout  y  introduire  des  composés  isomorphes,  il  est  très 
probable  qu'on  parviendrait  à  obtenir,  comme  dans  les 
hyposulfates  anhydres,  la  forme  primitive  qui  doit  appar- 
tenir à  Tun  des  trois  derniers  systèmes  cristallins.  Mais 
on  ne  connaît  jusqu'à  présent  aucun  isomorphe  du  meta- 
periodaie  de  soude  hydraté,  ni  du  côté  de  l'acide  ni  du 
côté  de  la  base,  et  sa  cristallisation,  je  l'ai  déjà  dit,  ne  se 
produit  que  dans  un  nombre  très  limité  de  conditions. 

Quoi  qu'il  en  soit,  l'existence  dés  plages  à  structures 
différentes,  de  croix  noires  se  disloquant  dans  plusieurs 
directions,  démontre  que  les  cristaux  du  métaperiodate 
de  soude  ne  sont  uniaxes  qu'en  apparence.  La  constance 
de  leur  forme  géométrique  et  de  leurs  propriétés  optiques 
n'est  point  un  argument  en  faveur  de  leur  symétrie  rhom- 
boédrique;  Thyposulfate  de  potasse  est,  en  effet,  sous  ce 
rapport,  infiniment  plus  remarquable,  puisqu'il  faut  y 
introduire  de  notables  quantités  d'un  corps  ispmorphe 
pour  voir  apparaître  les  signes  manifestes  de  sa  pseudo- 
symétrie. 

Deuxième  groupe. 

Contrairement  à  ce  que  nous  avons  vu  dans  le  premier 
groupe,  les  substances  que  nous  allons  examiner  main- 
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tenant  sont  toutes,  quoique  hexagonales  de  forme,  de  struc- 
ture  complexe  et,  au  point  de  vue  optique,  nettement 
biaxes.  On  peut  dire  que  le  phénomène  classique  de  la 
polarisation  rotatoire,  tel  qu'il  est  décrit  dans  les  Traités 
de  Physique,  ne  s'y  rencontre  qu'à  l'état  de  rare  excep- 
tion. 

Celte  particularité,  qui  distingue  le  benzile  et  les  trois 
hyposulfates  hydratés,  trouve  peut-être  son  explication 
dans  la  forme  géométrique  de  ces  corps.  La  présence  de 
faces  avec  des  incidences  de  1 20°,  dans  deux  zones  perpen- 
diculaires, donne  à  ces  formes  une  symétrie  presque  cu- 
bique et  permet  aux  lames  de  se  croiser  non  seulement 
dans  le  plan  horizontal,  mais  encore,  et  de  plusieurs 
manières,  dans  les  plans  verticaux.  On  a  donc  là  un  em- 
pilement de  lames  optiquement  dissemblables,  puisqu'elles 
peuvent  être  perpendiculaires,  tantôt  à  l'axe  déplus  grande, 
tantôt  à  Taxe  de  plus  petite  élasticité,  et  l'image  régulière 
d'un  axe  optique  unique  ne  peut  évidemment  se  rencon- 
trer que  dans  des  cas  très  particuliers  que  la  théorie  pré- 
voit, mais  qui  se  réalisent  difficilement  dans  la  pratique. 

7.  Benzile. 

J'ai  déjà  décrit  les  phénomènes  optiques  qu'on  observe 
dans  les  cristaux  de  benzile  (^);  les  individus  homogènes 
sont  excessivement  rares,  si  tant  est  quHls  existent.  Une 
plaque  taillée  suivant  la  base  montre  en  lumière  parallèle 
un  certain  nombre  de  secteurs,  généralement  six,  dont 
les  difïérentes  couleurs  deviennent  plus  vives,  par  l'intro- 
duction d'une  lame  sensible  *,  chacun  de  ces  secteurs  possède 
deux  axes  diversement  écartés  et  diversement  orientés 
par  rapporfaux  côtés  de  la  base  hexagonale.  Cette  division 
en  secteurs  est  habituellement  plus  nette  à  mesure  qu'on 


(')  Bull.  Soc.  Min.,  t.  VII,  p.  86;  1884. 
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s'éloigne  du  centre  du  cristal,  qui  est  souvent  à  peu  près 
homogène  et  presque  uni  axe.  Lorsqu^on  examine  la 
plaque  en  lumière  convergente  à  un  fort  grossissement, 
on  s'aperçoit  facilement  qu'elle  n'a  pour  ainsi  dire  pas 
deux  points  semblables  quant  aux  propriétés  optiques; 
par  le  moindre  mouvement  des  vis  micrométriques  de  la 
platine,  les  hyperboles  s'écartent  au  point  de  donner  des 
axes  faisant  entre  eux  jusqu'à  3o°  ou  se  rapprochent  de 
façon  à  présenter  l'image  d'un  corps  uniaxe  polarisant 
circulairement  la  lumière.  On  voit,  de  plus,  leur  direction 
changer,  tantôt  graduellement^  tantôt  brusquement,  et  les 
anneaux  passer  par  toutes  sortes  de  couleurs.  C'est  bien 
là  l'ensemble  des  phénomènes  qu'on  observe  dans  Tempi- 
Icment  des  lames  biaxes  d'épaisseurs  variables  et  disposées 
les  unes  sur  les  autres  dans  plusieurs  directions. 

J'ai  voulu  profiter  de  la  fusibilité  du  benzile  pour  sou- 
mettre à  l'épreuve  de  l'expérience  la  théorie  de  la  trempe 
développée  par  M.  Klein  pour  expliquer  les  phénomènes 
optiques  anormaux  et,  particulièrement,  la  présence  de 
deux  axes  optiques  dans  des  cristaux  dont  la  symétrie 
n'admettait  qu'un  axe  unique.  Le  benzile  fond  à  q5^  envi- 
ron; il  est  donc  clair  qu'en  élevant  graduellement  la  tem- 
pérature, la  détrempe  doit  se  produire  rapidement  et  les 
phénomènes  anormaux  disparaître  bientôt.  Or  ce  n'est 
pas  du  tout  ce  que  l'on  observe.  Les  plages  diversement 
colorées  et  les  apparences  anormales  persistent  jusqu'au 
moment  précis  où  la  plaque  fond  tout  d'un  coup.  Lorsque 
l'élévation  de  la  température  a  été  ménagée,  on  peut  voir 
une  fusion  partielle  sur  les  arêtes  sans  que  les  couleurs 
vives  qui  distinguent  les  diverses  plages  soient  sensible- 
ment modifiées,  il  suffit  alors  de  donner  une  légère  secousse 
au  porte-objet  pour  que  la  préparation  se  transforme  in- 
stantanément en  une  goutte  de  liquide  n'ayant  plus  aucune 
action  sur  la  lumière  polarisée.  Cette  expérience  me 
parait  d'autant  plus  décisive  que  les  phénomènes  anor- 
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maux  que  présente  lebenzile,  a  part  la  polarisation  rota- 
loire,  ne  se  distinguent  en  rieu  de  ceux:  qu'on  observe 
dans  tous  les  corps  pseudo-symétriques;  même  irrégula- 
lilé  de  la  croix  noire  ou  des  hyperboles,  même  division 
en  secteurs  différents  par  leurs  propriétés  optiques,  ces 
différences  étant,  comme  cela  se  conçoit  du  reste,  plus  ou 
moins  accusées  suivant  la  biréfringence  plus  ou  moins 
grande  de  la  substance.  Il  eût  été,  sans  doute,  très  dési- 
rable de  pouvoir  isoler  la  forme  primitive,  optiquement 
biaxe,  du  benzile,  comme  on  a  pu  le  faire  pour  les  bypo- 
sulfates  anhydres  de  potassium  et  de  rubidium  et  comme 
on  va  le  faire  tout  à  l'heure  pour  les  hyposulfates  hydratés  ; 
mais  ici,  outre  la  volatilité  des  dissolvants  qu'on  est 
obligé  d'employer  (éther,  alcool)  et  qui  empêchent  de 
varier  beaucoup  la  température  de  la  cristallisation,  on 
se  heurte  à  une  difficulté  que  présentent  toutes  les  sub« 
stances  organiques,  autres  que  les  sels  proprement  dits  — 
l'absence  des  composés  isomorphes.  Il  m'a  donc  été  impos- 
sible de  déterminer  auquel  des  systèmes  les  moins  symé- 
triques appartient  la  forme  du  benzile. 

8.  Hyposulfate  hydraté  de  plomb. 

9.  Hyposulfate  hydraté  de  strontium. 
10.  Hyposulfate  hydraté  de  calcium,. 

Ces  trois  substances  sont  très  intéressantes,  car  elles 
forment  une  série,  géométriquement  isomorphe,  dans 
laquelle  les  mêmes  anomalies  optiques  apparaissent  avec 
plus  ou  moins  de  netteté.  Ces  anomalies,  très  apparentes 
dans  le  sel  de  plomb,  de  beaucoup  le  plus  biréfringent  des 
trois,  sont  à  peine  appréciables  dans  le  sel  de  calcium, 
dont  la  biréfringence  est  excessivement  faible.  M.  Klocke(^) 
a  le  premier  appelé  l'attention  sur  les  plages  qui  partagent 

— ^      ■      ■  -  ^  — 

(*)  Neues  iahrh.  f.  Sîineralogiej  t.  II,  p.  97;   1880. 
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la  base  des  cristaux  de  l'hyposulfate  de  plomb  en  six  sec- 
teurs plus  ou  moins  réguliers  et  dans  lesquelles  on  voit 
des  courbes  bipolaires  au  lieu  de  la  croix  noire  des  corps 
uniaxes.  J'ai,  de  mon  côté,  observé  les  mêmes  phéno- 
mènes (*),  et  mes  observations  sont  parfaitement  d'accord 
avec  celles  du  savant  allemand,  sauf  en  un  point  qui  a  ici 
une  importance  capitale.  M.  Klocke  qui  explique  la  pré- 
sence des  deux  axes  optiques  dans  une  substance  si  parfai- 
tement hexagonale  par  un  phénomène  de  compression 
s'exerçant  suivant  les  normales  aux  faces  du  prisme,  affirme 
que  les  axes  s^ouvrent  toujours  dans  les  diverses  plages 
suivant  une  direction  perpendiculaire  à  l'arête  pm. 

Cela  n'est  point  exact,  non  pas  que  je  nie  la  possibilité 
d'une  pareille  orientation  dans  les  échantillons  examinés 
par  M.  Klocke;  mais  elle  est  tout  à  fait  exceptionnelle,  et 
la  règle  générale,  ici  comme  dans  tous  les  cristaux  com- 
posés de  lamelles  croisées^  est  la  direction,  variable  d'un 
individu  à  un  autre,  d^une  plage  à  la  plage  voisine,  sou- 
vent d'un  point  à  un  autre  d'une  même  plage.  Il  est  sans 
doute  difficile  de  mesurer  d'une  façon  précise  la  direction 
des  axes  dans  les  cristaux  qui  ne  présentent  d'extinctions 
complètes  dans  aucun  azimut;  mais  il  ne  s^agit  point  de 
mesures  absolues,  il  suffît  de  constater  les  différences  par- 
fois  très  considérables  entre  des  positions  relatives. 

Lajîg.  I ,  empruntée  à  une  Note  quejecîtais  toutà  l'heure, 
montre  un  cristal  très  net  et  très  limpide  dans  lequel  j'ai 
déterminé  quelques-uns  des  angles  que  les  axes,  dans  les 
points  où  ils  sont  le  plus  réguliers,  font  avec  les  côtés  de 
la  base*,  on  voit  combien  grandes  peuvent  être  les  varia- 
tions de  ces  angles.  Dans  les  bandes  étroites  qui  séparent 
les  secteurs  et  dans  lesquelles  les  lames  composant  ces  sec- 
teurs se  mélangent,  car  les  couleurs  de  polarisation  pro- 
pres à  chacun  d'eux  s'y  retrouvent  en  proportions  diverses, 

(')  Bull.  Soc.  Min.,  t.  VII,  p.  49;  1884. 
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on  voîl  généralement  un  seul  axe  indiqué  sur  la  figuro 
par  une  petite  croix.  Mais,  je  le  répèle,  rien  de  tout  cela 
n'est  constant;  on  voit  dans  une  même  plaque  des  axes 
parfaitement  réguliers  dont  Técarlement  atteint  parfois 
4o^,  des  lemniscates  sans  hyperboles,  des  croix  noires  se 
disloquant  plus  ou  moins,  enfin,  quoique  très  rarement, 

Fig.  I. 


des  croix  noires  parfaitement  fixes,  telles  qu'elles  existent 
dans  les  substances  incontestablement  uniaxes.  Pour  ma 
part  et  après  avoir  examiné  un  nombre  considérable  d'indi- 
vidus, je  n'ai  jamais  rencontré  un  cristal,  du  moins  dans 
le  sel  de  plomb,  présentant  une  structure  homogène  et 
agissant  uniformément  sur  la  lumière  polarisée. 

On  peut  même  se  demander  comment  cette  structure 
manifestement  complexe  a  pu  échapper  à  M.  Pape  qui  a 
découvert  dans  ces  sels  la  polarisation  rotatoire,  et  com- 
ment il  a  pu  arriver  à  un  angle  constant  de  rotation  dans 
des  cristaux  à  ce  point  hétérogènes.  Il  est  vrai  qu'en  exa- 
minant attentivement  ses  chiffres  [*)  on  y  ti'ouve  des 
variations  qui  paraissent  inexplicables,  étant  donnés  la  per- 
fection des  instruments  employés  et  le  soin  apporté  aux 
observations.  Et  chose  curieuse,  dans  cette  série  de  sub- 
stances absolument  isomorphes,  les  variations  sont  d'ân- 
es )  P^ê^ff'  -^nn.,  t.  CXXXIX,  p.  229;  1870. 
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tant  moindres  que  la  biréfringence  est  plus  faible  et  le 
pouvoir  rotatoire  plus  petit.  Pour  le  sel  de  plomb,  Técart 
entre  les  chiffres  extrêmes  est  de  plus  de  3o';  pour  le  sel  de 
calcium,  il  est  de  9' 5  pour  le  sel  de  strontium,  il  n'est  plus 
que  de  3' malgré  son  très  faible  pouvoir  rotatoire  (i**64'). 
De  nombreuses  données,  publiées  plus  récemment  par 
M.  Bodlaender  (^  ),  conduisent  à  d'autres  conclusions  et 
sont  à  ce  point  de  vue  encore  plus  intéressantes.  Il  a  cou-- 
slaté  pour  le  sel  de  strontium  d'énormes  variations  du 
pouvoir  rotatoire  (0°  la'-S®  jrS'),  tandis  que  pour  le  sel 
de  plomb  il  a  retrouvé  le  chiffre  de  M.  Pape  avec  des  va- 
riations identiques,  sauf  pourtant  dans  un  cas  où  le  pou- 
voir rotatoire  s'est  trouvé  réduit  à  1° 35' (au  lieu  de 6° 33'). 
Pour  faire  rentrer  ces  singulières  exceptions  dans  les 
théories  classiques,  M.  Bodiaender  admet  que  dans  le  cas 
où  la  polarisation  rotatoire  est  exceptionnellement  faible, 
les  cristaux  sont  formés  par  la  superposition  de  deux  in- 
dividus à  rotations  inverses,  et  il  en  donne  pour  preuve 
qu'en  usant  un  des  côtés  de  la  plaque,  on  augmente  son 
pouvoir  rotatoire.  Cette  explication  ingénieuse  se  heurte 
malheureusemerit  contre  une  grave  objection  :  la  superpo- 
sition d'unç  lame  dextrogyre  et  d'une  lame  lévogyre  doit 
produire  les  spirales  d'Airy,  et  M.  Bodiaender  a  soin  de 
nous  dire  qu'il  n'en  a  vu  aucune  trace.  Il  attribue,  il  est 
vrai,  cette  absence  d'un  phénomène  si  caractéristique  au 
très  faible  pouvoir  rotatoire  des  deux  sels,  mais  une  pa- 
reille supposition  est  contraire  à  l'observation,  car  les  spi- 
rales apparaissent  très  nettement  lorsqu'on  superpose  deux 
lames  même  assez  minces,  taillées  dans  les  cristaux  d'hy- 
posulfatede  plomb  de  rotations  contraires.  L'augmenta- 
tion du  pouvoir  rotatoire,  qui  n'est  d'ailleurs  pas  con- 


(*)  Ueber  dos  opthche  Drehungvermôgen  isomorpher  Mischungeii  aus 
deii  Dithionaten  des  Bleis  und  £/««  «S^ro/îftttmf.  Inaugural  Dissertation,  Bres- 
lau,  1882. 
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stante,  par  l'usure  des  plaques  ne  prouve  îci  qu'une  chose, 
c'est  que  les  cristaux  composés  de  lamelles  croisées  ont  des 
tranches  dans  lesquelles  la  polarisation  rotatoire  n'existe 
pas,  soit  parce  que  le  croisement  n'a  pas  lieu,  soit  qu'il  se 
fasse  non  plus  à  60®,  mais  à  go**,  cprame  nous  le  verrons 
tout  à  l'heure.  C'est  là  du  reste  ce  que  nous  avons  vu  déjà 
pour  le  quartz  et  ce  que  nous  verrons  dans  un  grand  nombre 
de  corps  que  nous  aurons  à  étudier.  Ce  qui  est  infiniment 
plus  certain  que  l'explication  proposée  par  M.  Bodiaender, 
ce  sont  les  variations  du  pouvoir  rotatoire  qu'il  a  lui- 
même  observées  et  les  divergences  considérables  qui  exis- 
tent entre  ses  chiffres  et  ceux  de  M.  Pape  5  ces  divergences 
et  ces  variations  sont  très  naturelles  et  pouvaient  être 
prévues,  étant  données  la  pseudosymétrie  et  la  structure 
complexe  des  hyposulfates  hydralés^  dans  lesquels  on  ob- 
tient presque  toujours  un  rayon  elliptique  et  non  un 
rayon  circulaire,  comme  la  théorie  l'exige. 

Tout  concourt  donc  à  démontrer  que  ces  trois  hyposul- 
fates, commelesdeux  hyposulfates  anhydres, sontle résultat 
d'un  croisement  de  lamelles  biaxes  ]  la  démonstration  se- 
rait évidemment  complète  si  l'on  parvenait  à  déterminer 
d'une  manière  certaine  la  forme  primitive  de  ces  la- 
melles. De  nombreux  essais  de  cristallisation  à  des  tempé- 
ratures très  diverses  et  de  mélanges  en  différentes  propor- 
tions soit  des  trois  hyposulfates  entre  eux,  soit  de  chacun 
d'eux  avec  des  corps  étrangers,  m'ont  toujours  donné  des 
résultats  négatifs-,  les  cristaux  qu'on  obtient  sont  pseudo- 
hexagonaux, géométriquement  et  optiquement  identiques  à 
ceux  queje  viens  de  décrire.  Il  est  pourtant  possible,  comme 
oh  va  le  voir,  de  résoudre  la  question  d'une  façon  très 
satisfaisante. 

Il  existe,  en  effet,  un  hyposulfate  de  baryum  à  411^0 
qu'on  obtient  en  assez  gros  cristaux  lorsqu'on  évapore  une 
solution  d'hyposulfate  ordinaire  à  2H^0  à  une  tempéra- 
ture qui  ne  doit  pas  dépasser  6^.  Ce  sel,  découvert  depuis 
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longtemps  par  Heeren  ('),  qui  l'avait  cru  orthorhom- 
bique,  a  été  mesuré  par  M.  Marîgnac(2),  qui  lui  a  reconnu 
la  symétrie  clinorhombique  avec  les  éléments  suivants  : 

a  :  bc  :  =  0,9280  :  i  :  0,8(90 (3);       ^  =  85°44'. 

Formes  observées  : 

i  1 

A*(ioo)/>(ooi)m(iio)o'(7oi)e'(oii)û?2(Tii)^>2(iii)6\ïi2). 


1       1 


On  ne  trouve  en  général  que  la  combinaison  m,  i^,  rf^;les 
autres  faces  ne  se  rencontrent  que  très  exceptionnelle- 
ment. 

J'ai  déjà  fait  remarquer(*)  qu'en  prenant  m  pour  A'  (  1 20) 
le  prisme  primitif  était  de  1 17^20',  par  conséquent  voisin 
de  120^;  que,  d'autre  part,  en  choisissant  pour  octaèdre 

fondamental^  les  faces  b^  de  M,  Marignac,  on  avait  pour 

1   X 
l'inclinaison    de  Tarête  d'^d'^    sur    Tarêle    mm    ou    de 

o*  sur  h^  un  angle  de  11 8**  5',  également  voisin  de   120^*. 

En  supposant  le  cristal  formé  de  faces  m  et  d'^  et  en  le 

projetant  sur  son  plan  de  symétrie,  on  obtient  ainsi  des 

s 
lames  de    11 8°  5'  avec  mg^*==  121^20'  et   d'^  g^  =  1 16^  16^ 

{fiS'  ^)*  ^^  pareilles  lames  peuvent  évidemment  former 
des  groupements  ternaires  simulant  la  symétrie  hexago- 
nale   [fis>  3).  Il  est  certain  pourtant  que  la  différence 

± 
entre  les  deux  angles  mg^  et  d^ g  dépasse  la  limite  de  to- 
lérance qu'on  doit  admettre  dans  les  substances  pseudo- 
symétriques ou  dans  les  substances  isomorphes  suscepti- 
bles de  cristalliser  ensemble,  quoique  chacun  de  ces 
angles  ne  s'éloigne  pas  plus  de  Vangle  type  de  120®  que  la 


(')  Pog-g,  Ann„  t.  VU,  p.  176. 

(*)  Recherches  sur  les  formes  cristallines  de  quelques  composés  chimiques, 
Genève,  i855. 

(')  a,  axe  vertical;  b^  axe  incliné;  c,  axe  horizontal. 
(«)  Bull,  de  la  Soc.  Min.,  t.  VIII,  p.  78;  i885. 
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plupart  des  substances  isomorphes  entre  elles.  Mais  c'est 
vraisemblablement  à  cause  de  cette  différence  relative- 
ment considérable  que  l'hyposulfate  de  baryte  conserve  sa 
symétrie  réelle  et  ne  devient  pas  pseudosymétrique  comme 


Fig.  2. 


nv 


Fig.  3. 


les  trois  autres byposulfates.  On  voit  ainsi  que  la  structure 
des  byposulfates  pseudo-hexagonaux  s'explique  géomé^ 
triquement  d'une  façon  très  simple,  en  partant  de  la 
forme  clinorhombîque  de  l'hyposulfate  de  baryte,  à 
4H20. 

Cette  explication,  j'en  conviens,  a  un  caractère  trop 
théorique  et  montre  simplement  que  les  choses  peui^ent  se 
passer  ainsi  5  aussi  me  suis-je  préoccupé  de  rechercher  ex- 
périmentalement si  c'est  réellement  ainsi  qu'elles  se  pas- 
sent. Le  problème  se  réduit  à  obtenir  l'un  des  byposul- 
fates pseudo-hexagonaux  sous  la  forme  clinorhombique  ou 
l'hyposulfate  de  baryte  sous  la  forme  pseudo-hexagonale  ; 
on  arrive  à  ce  double  résultat  sans  trop  de  difficultés, 
jj'hyposulfate  de  plomb  étant  extrêmement  soluble,  il  faut 
y  ajouter  une  très  faible  quantité  de  sel  de  baryte,  |  par 
exemple,  et  cristalliser  par  évaporation  dans  le  vide  entre 
les  limites  très  précises  de  —  2**  et  -h  5®  ;  on  obtient  ainsi 
des  cristaux  clinorhombiques  homogènes,  en  tous  points 
semblables  au  sel  de  baryte  pur  et  qui  renferment  une 
quantité  plus  ou  moins  considérable  du  sel  de  plomb.  Le 
temps  extrêmement  variable  de  l'hiver  dernier  ne  m'a  pas 
permis  de  pousser  l'expérience  très  loin,  mais  j'ai  eu  deux 
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dépôts  de  très  beaux  cristaux  dont  j'aî  fait  l'analyse:  le 
premier  contenait  6  pour  loo,  le  second  i4î8  pour  loode 
52  0«Pb,4H*^0;  on  pourrait  certainement  dans  des  con- 
ditions meilleures  avoir  des  mélanges  beaucoup  plus  riches 
en  sel  de  plomb.  Les  propriétés  optiques  de  ces  mélanges 
sont  à  peu  de  chose  près  identiques  à  celles  dé  Thyposul- 
fate  de  baryte  pur,  sauf  l'écartement  des  axes  qui  est  un 
peu  plus  grand  (de  2°  à  4°)«  Le  sel  de  plomb  peut  donc 
prendre  facilement  la  forme  clinorhombique  à  laquelle  se 
réduit  très  simplement,  comme  nous  l'avons  vu,  sa  forme 
pseudo-hexagonale. 

La  transformation  inverse  est  également  assez  facile. 
J'ai  opéré  sur  un  mélange  de  sel  de  chaux  et  de  sel  de  ba- 
ryte qui  offre  un  intérêt  particulier,  les  volumes  molé- 
culaires de  ces  deux  composés,  bien  semblables  pourtant 
par  leur  structure  chimique,  présentant  un  écart  excep- 
tionnellement considérable  (*  ).  Ici  la  cristallisation  entre 
—  2°  et  -f-  5**  est  moins  nette,  et  l'on  n'a,  en  général,  que 
de  petites  tables  de  2™™ à  3""*  de  diamètre, formées  de  cou- 
ches successives  qui  se  sont  déposées  les  unes  sur  l^s  autres 
[PL  ly  fig*  11)5  mais  cette  disposition  particulière,  qu'on 
étudie  très  bien  au  microscope  à  un  faible  grossissement, 
est  singulièrement  instructive.  Le  sel  de  chaux,  le  moins 
soluble  des  deux,  se  dépose  le  premier;  il  est  isotrope  en 
lumière  parallèle  et  montre  des  axes  très  rapprochés  en 
lumière  convergente,  les  axes  ayant  d'ailleurs  une  même 
direction  dans  toutes  les  parties  du  cristal  (elles  sont  indi- 
quées en  noir  sur  la  figure).  Dans  le  sel  de  chaux  pur,  on 
observe  une  croix  noire  se  disloquant  légèrement  et  le 
plus  souvent  six  secteurs  diversement  éclairés.  Par-dessus 
cette  première  couche  s'en  dépose  une  autre  teintée  eu 
gris  sur  la  figure,  qui  ne  s'éteint  que  très  incomplètement 
en  lumière  parallèle  et  présente  six  secteurs  à  axes  rappro- 


(*)  Sel  de  Ba  =  i^i)^;  sel  de  Ca  =  126. 
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chés  ayant  des  directions  variables.  Le  dernier  dépôt  (A), 
de  contour  également  hexagonal,  donne  de  vives  couleurs 
de  polarisation  et  les  axes  n'y  sont  plus  visibles  :  c'est  le 
sel  de  baryte  qui  apparaît  avec  ses  propriétés  optiques. 

Dans  l'hyposulfate  de  baryte  à  4H*0,  le  plan  des  axes 
optiques  est  en  eilet  perpendiculaire  au  plan  de  symétrie, 
faisant  avec  Varèie  mg*  un  angle  de  4^^;  '^  bissectrice 
aiguë,  positive,  est  normale  à  g*  (fig'  4)-  Lsi  substance 
est  du  reste  à  la  limite  des  corps  positifs  et  négatifs,  car 
on  a  2V  =  87**2o'  rouge  et  89*^4^'  vert.  On  voit  ainsi 
qu'à  travers  la  face  g*^  qui  est  la  face  pseudo-hexagonale  A 
de  layîg.  1 1  (PL  7),  les  axes  optiques  ne  peuvent  être  vus 
dans  Tair. 


Fig.  4. 


m. 


JUV 


Il  reste  maintenant  à  expliquer  un  phénomène  qui  pa- 
rait fort  embarrassant  au  premier  abord  :  quelques-uns 
des  cristaux,  comme  je  Tai  dit,  sont  uniaxes  ou  à  peu  près 
sans  aucune  trace  de  polarisation  rotatoire;  plus  fréquem- 
ment encore  on  trouve  des  cristaux  présentant  des  plages 
très  approximativementuniaxes,  dans  lesquelles  la  polari- 
sation rotatoire  fait  également  défaut.  Or  on  sait  que,  pour 
produire  un  axe  unique  sans  polarisation  rotatoire  avec 
des  lamelles  biaxes,  il  faut  que  le  croisement  se  fasse  à  90"; 
que,  d'autre  part,  pour  avoir  une  image  uniaxe  douée  de 
cette  polarisation,  il  est  nécessaire  de  croiser  les  lames 
soit  à  60°  si  le  contour  est  hexagonal,  soit  à  4^^  si  le  con- 
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tour  est  quadratique.  Comment  obtenir  ce  double  résultat 
avec  les  mêmes  lames  clinorbombiques?  Rien  n'est  plus 
facile  étant  données  les  propriétés  optiques  que  nous  ve- 
nons de  voir  dans  Thyposulfate  de  baryte  à  4H'0,  et  no- 
tamment la  position  du  plan  des  axes  faisant  un  angle 
de  45^  avec  Tarète  mg*.  On  remarque  de  suite  que  deux 
sortes  de  croisements  sont  possibles  : 

i«  Quatre  individus  ACOB,  ACDO,  BOC A',  OA'CD 
{/ig<  5)  se  groupent  de  façon  à  produire  un  contour  hexa- 
gonal. Dans  un  pareil  groupement  les  axes  optiques  se 
croisent  à  angle  droit,  comme  le  montre  la  figure,  dans 
les  deux  plages  triangulaires  du  milieu. 

2"  Trois  individus  se  disposent  de  manièrea  produire  une 
lame  hexagonale  (Jjg>  3).  Dans  ce  cas,  les  axes  optiques  font 
entre  eux,  comme  il  est  facile  de  le  voir,  des  angles  de  60°. 

Ces  deux  combinaisons  coexistent  probablement  dans 
un  même  individu,  puisqu'on  trouve  la  plupart  du  temps 
dans  les  cristaux  un  mélange  de  plages  simplement  uniaxes 
et  de  plages  douées  du  pouvoir  rotatoire.  Il  est  même  pro- 
bable qu'elles  5e  superposent^  la  combinaison  1^  dominant 
dans  le  mélange,  ce  qui  expliquerait  très  bien  le  faible 
pouvoir  rotatoire  constaté  dans  leshyposulfates  et  la  pré- 
sence à  peu  près  constante  de  ^/o:  secteurs  à  propriétés  op- 
tiques variables.  Quoi  qu'il  en  soit  de  ce  point  particulier, 
la  pseudo-symétrie  et  la  forme  primitive  réelle  des  hypo- 
sulfates  de  plomb,  de  calcium  et  de  strontium,  ne  laissent 
de  place  à  aucun  doute.  Ces  substances  sont  clinorbom- 
biques et  la  polarisation  rotatoire  y  est  produite  acciden- 
tellement par  une  certaine  espèce  de  croisement  des  cou- 
ches successives  d'accroissement. 

B.  Substances  quadratiques. 

Comme  dans  les  substances  hexagonales,  on  trouve  ici 
de  curieuses  analogies  géométriques  que  je  résume  dans  le 
Tableau  suivant  : 
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Substances. 


1.  Sulfate  de  strychnine. 


2.  Diacétylphénolphtaléine. 

3.  Carbonate  de  guanidine 


4.  Sulfate  d'éthylène  diamine. 


117.29 
(  109.33 
*  i25.3o 
108. 3o 
123.48 


Symboles 
des 
faces. 
1 

3 

s 

3 

1 
b^ 

1 

b'i 

i 

1. 
6* 


a*  p. 


Symboles 
des 
faces.     Clivage 


» 


» 


» 
o 


103.19 

1T5.20 


» 

» 

1 
a* 

K 

a* 


On  voit  que  toutes  ces  formes  se  déduisent  d'un  octaèdre 
primitif  dont  l'inclinaison  sur  la  base  oscille  entre  125^49' 
et  128** 49'?  c'est-à-dire  entre  des  limites  qui  se  rencon- 
trent fréquemment  dans  les  substances  isomorplies  les  plus 
voisines.  On  remarquera  de  plus  que  le  rapport  de  l'axe 
horizontal  à  Paxe  vertical  varie  de  i  :  0,979  à  i  :  1,056, 
qu'il  est  par  conséquent  sensiblement  égal  à  i  :  i,  caraclé- 
rîslique de  la  symétrie  cubique.  Seule  la  diacétylphénol- 
phtaléine s'écarte  un  peu  du  type  commun  à  toutes  ces 
substances  \  ses  formes  sont  généralement  très  simples,  de 
petits  prismes  sans  aucune  troncature  aux  angles  ou  aux 
arêtes  \  l'octaèdre  primitif  ne  s'y  rencontre  jamais,  enfin  le 
clivage  est  prismatique,  non  basique. 

Aucune  de  ces  substances  ne  possède  de  formes  hémî- 
édrîques. 

1.  Sulfate  de  strychnine . 

C'est,  par  ordre  de  date,  la  première  substance  quadra- 
tique dans  laquelle  la  polarisation  rotaloire  ait  été  con- 
statée (*);  elle   présente   cette  particularité  intéressante 


m 


(*)  Des  Cloizeaux,  Comptes  rendus,  t.  XLIV,  p.  909. 
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que,  seule  parmi  toutes  les  substances  jusqu'ici  connues, 
elle  tourne  le  plan  de  polarisation,  et  toujours  dans  le  sens 
lévogyre,  tant  à  l'état  de  cristaux  qu'en  solution.  Depuis 
la  publication  du  Mémoire  de  M.  Des  Cloizeaux,  on  ne 
s'est  guère  occupé  du  sulfate  de  strychnine,  et  ses  proprié- 
tés optiques  ont  été  consignées  sans  discussion  dans  tous 
les  TraÎDés  de  Physique  et  de  Chimie. 

Ces  phénomènes  sont  pourtant  fort  complexes  et  résul* 
tent,  comme  je  l'ai  montré  récemment,  d'un  croisement 
généralement  peu  régulier  de  lamelles  biaxes  (  *). 

Le  sulfate  de  strychnine  possède,  on  le  sait,  deux  hy- 
dratations différentes.  Avec  6H'-*0,  il  est  quadratique,  avec 
5Ii'0,  il  a  été  décrit  comme  orthorhombique  par  M.  Scha- 
bus,  mais  il  est  en  réalité  nionoclinique,  ainsi  que  Font 
démontré  MM.  Des  Cloizeaux  et  Rammelsberg.  Entre  ces 
deux  formes  de  symétries  si  différentes,  l'analogie  géo- 
métrique est  manifeste  à  première  vue  (^).  Dans  la  forme 
quadratique,  l'angle  latéral  des  faces  de  l'octaèdre  donii- 

nantf  est  de  i55°54'  ]  dans  la  forme  clinorhombique,  les 

3       3 

angles  pa^  et  g^  g^  sont  respectivement  de  i54®2o'  et 
i55°3'.  De  plus,  les  cristaux  clinorhombiques,  qui  se  pré- 
sentent toujours  sous  forme  d'aiguilles  allongées  parallèle- 
ment à  l'axe  horizontal  et  aplaties  suivant  A^ , portant  une 


(«)  Bull.  Soc.  Min.,  t.  VII,  p.  lo;  1884. 

(')  Je  prends  ici  rorientation  telle  qu'elle  est  donnée  par  Rammels- 
berg, mais  une  orientation  plus  rationnelle  doit  être  choisie.  Il  faut  prendre 
a*  pour  p,  ce  qui  a  l'avantage  de  donner  à  Tinclinaison  des  axes  un 
angle  s'écartant  moins  de  90*»  et  un  rapport  axial  voisin  de  celui  du 
cube.  On  a   en    effet   ainsi  :«: 3:  c=  0,908: 1:1,096  avec /?A*  =  81»  38', 

4-     -  ^ 

et  la  face  a?— (</'»,  b^,  g^),  devient  ^2;  dans  la  forme  quadratique  du  sel 

à  6H«0  on   a  0,979  :  i  I  >•  H  est  vrai   que,  dans  cette  orientation,  la  face 

octaédrique,  qui  ebt   hémièdre,    se  trouve   non   plus  à  gauche,    mais  à 

droite  du  cristal,  ce  qui  détruit  la  relation  avec  le  sens  du  pouvoir  rotatoire; 

mais  cette  relation,  comme  on  le  verra  plus  loin,  n'a  aucune  importance, 

du  moins  pour  ce  qui  regarde  la  polarisation  rotatoire  des  cristaux. 
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troncature  x=  {d*  b^  g^)  souvent  développée  au  point 
de  faire  disparaître  complètement  les  faces  du  prisme 
situées  à  gauche    {fig.6,  7):    or  Tangle    plan  compris 

entre  les  arêtes  x/i  et  h^p  est  de  46°.  A\  c'est-à-dire  à  peu 


Fig.  6. 


IfV 


Fig.  7. 
F 


•nr 


de  chose  près  la  moitié  d'un  angle  droit,  de  telle  sorte 
que,  en  supposant  ces  cristaux  groupés  comme  Tindique  la 
fig.   8,   on  obtient    une    forme  très   approximativement 


nv 


mg, 


Fig.  8. 


quadratique  avec  des  incidences  correspondant  à  5i'  près 
à  celles  du  sulfate  à  ÔH^O. 

Un  pareil  groupement  n'est  d'ailleurs  pas  une  simple 
possibilité  géométrique,  et  il  est  facile  de  le  produire  arti- 
ficiellement. M.  Lextreit  (*)  a  montré  qu'en  cristallisant 
une  solution  aqueuse  au-dessous  de  5o**,  on  obtenait  tou- 
jours Thydrale  clinorhombique  à  SH'O^  on  arrive  à  ce 
même  hydrate  en  chauffant  avec  précaution  le  sel  à  6H*0. 
Si  l'opération  a  été  bien  conduite,  les  cristaux  restent  par- 


(«)  Joum,  de  Pharm,  et  de  Ckim,,  5'  série,  t.  VI,  p.  269;  1882. 


384  G^-    WYROCBOFF. 

faitement  transparents  et  leur  forme  extérieure  ne  change 
pas,  mais  le  microscope  permet  de  constater  que  des  mo- 
difications profondes  se  sont  produites  dans  la  structure 
intime  de   la  substance.  Au  lieu  d'un  champ  d'un   gris 
bleuâtre  ne  s'éteignant  dans  aucun  azimut,  on  voit  appa- 
raître des  stries  perpendiculaires   aux  côtés  [fig.  9)  li- 
mitant des  plages  vivement  colorées  et  s'éteignant   très 
bien  dans  certaines  directions  ;   ces  stries  et  ces  plages 
avancent  progressivement  vers  le  centre,  et  l'on  finit  par 
avoir  la^g^.  10;  on  n'a  plus  alors,  en  lumière  convergente, 
aucune  espèce  d'axes  optiques,  on  n'a  plus  que  de  vagues 
hyperboles  balayant  le  champ  du  microscope  lorsqu'on 
fait  tourner  la  préparation.  Arrivé  à  ce  point,  le  sel  à 
6H'0  est  complètement  transformé  en  hydrate  à  5H*0 
dans  lequel,  en  effet,  les  axes  ne  sont  pas  visibles  à  travers 
h\  la  bissectrice  faisant  avec  la  normale  à  cette  face  un 
angle  de  5'j^i']',  Mais  cette  transformation  n'est  que  pas- 
sagère, car    il   suffit    d'abandonner  la   plaque   pendant 
quelques  heures  à  l'air  libre  pour  la  voir  reprendre  la 
molécule  d'eau  perdue  et*  revenir  petit  à  petit  aux  pro- 
priétés optiques  du  sel  quadratique.  Ce  qui  prouve  que 
c'est  bien  la  perte  de  l'eau  qui   produit  ici  les  modifica- 
tions de  structure,   c'est  qu'une  plaque  noyée  dans  du 
baume  de  Canada  et  chauffée   à   la  même   température 
n'éprouve  aucun  changement.    C'est  là,  on  le  voit,  un 
phénomène  tout  à  fait  analogue  à  celui  que  M.  Mallard  a 
constaté  dans  la  heulandite  :  le  cristal  se  comporte  comme 
une  sorte  d'épongé,  et  l'eau  peut  être  absorbée  ou  aban- 
donnée sans  que  la  forme  extérieure  change.  . 

Ces  analogies  géométriques  constatées,  je  reviens  aux 
cristaux  quadratiques  à  6H^0  dans  lesquels  M.  Des  Cloi- 
zeaux  a  découvert  la  polarisation  rotatoire.  Ces  cristaux 
présentent  deux  types  distincts  :  les  uns,  ceux  qu'on  ob- 
tient au-dessus  de  20°,  sont  des,  octaèdres  allongés  dans  le 
sens  de  l'axe  vertical  avec  une  base  peu  développée,  les 
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autres,  cristallisés  à  une  température  plus  basse,  sont  des 
tables  carrées  plus  ou  moins  épaisses.  Dans  les  premiers, 
lorsqu'ils  atteignent  une  certaine  épaisseur,  o^°^,5  pan 
exemple,  on  observe  des  phénomènes  optiques  qui  rap- 
pellent, en  efTet,  beaucoup  ceux  du  quartz,  mais  la  croix 
noire  ne  disparait  jamais  au  centre,  se  disloque  toujours 
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un  peu  \  en  lumière  parallèle,  la  plaque  ne  s'éteint  pas 
complètement,  même  avec  des  rayons  monochromatiques. 
Dans  les  lames  de  clivage  qu'on  extrait  de  ces  cristaux,  la 
dislocation  de  la  croix  est  plus  apparente,  et  Ton  aperçoit 
quelquefois  les  quatre  plages  très  caractéristiques  qui  se 
rencontrent  dans  tous  les  cristaux  du  second  type  sans 
exception.  Ces  plages  dans  les  cristaux  tabulaires  sont 
situées  comme  le  montre  layïg*.  ii  *,  elles  agissent  peu  sur 


Fig.  II. 


Fig.  12. 


Fig.  i3. 


X 

'A 

la  lumière  polarisée,  sont  d'un  gris  bleuâtre  plus  ou  moins 
foncé  et,  dans  chacune  d'elles,  on  voit  en  lumière  con- 
vergente deux  axes,  tantôt  à  peu  près  perpendiculaires, 
plus  rarement  à  peu  près  parallèles  aux  côtés  du  carré ^ 
leur  éoartement  dans  l'air  est  très  variable  et  atteint  quel- 
quefois 3o^.  Dans  certains  cas,  la  structure  est  plus  com- 
plexe (fig^  la)  :  ce  sont  quatre  individus  comme  celui  de  la 

j4nn.  de  Chim.  et  de  Phjs.,  6«  série,  t.  VUI.  (Juillet  i886.)  25 
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fig,  1 1 ,  dans  chacun  desquels  les  courbes  bipolaires  sont 
disposées  comme  dans  les  cristaux  simples;  d'autres  fois, 
.il  n'existe  que  deux  plages  (K^fig.  12)  ou  cinq  plages 
comme  en  6;  la  structure  peut  être  plus  complexe  encore, 
donnant  Taspect  d^un  damier  {fig^  i3).  De  même  que 
dans  les  cristaux  du  premier  type,  il  n'y  a,  bien  entendu, 
aucune  extinction  pour  aucune  couleur.  Dans  les  uns 
comme  dans  les  autres,  le  rayon  qui  émerge  est  ellipti- 
quement polarisé. 

Si,  au  lieu  de  cristaux  épais,  on  examine  des  lames  très 
minces,  telles  qu'on  les  obtient,  par  exemple,  en  cristal- 
lisant une  goutte  de  la  solution  sur  un  porte-objet,  les 
phénomènes  qu'on  observe  sont  un  peu  différents.  Parmi 
les  cristaux  qui  se  déposent,  il  en  est  qui  paraissent  parfai- 
tement homogènes,  isotropes,  par  conséquent  optiquement 
uniaxe,  d'autres montrentles  quatreplagesdistinctes,  nes'é- 
teignant  dans  aucun  azimut,  et  sont  par  conséquent  opti- 
quement pseudo-uniaxes  et  géométriquement  pseudo-symé- 
triques. Ce  double  aspect  des  cristaux  peut  s'expliquer  de 
deux  façons  différentes  :  ou  bien  le  sulfate  de  strychnine  à 
6H^0  est  dimorphe  avec  une  forme  quadratique  et  une 
forme  pseudo-symétrique  de  symétrie  inférieure,  n'existant 
pas  à  l'état  isolé  et  se  rencontrant  toujours  à  l'état  d'em- 
pilement de  lamelles  croisées  à  4^°»  ou  bien  la  forme 
quadratique  optiquement  uniaxe  et  douée  du  pouvoir 
rotatoire  est  elle-même  le  résultat  d'un  croisement  à  90° 
des  lames,  appartenant  à  la  forme  moins  stable,  qui  réalise 
les  piles  de  micas  de  Norremberg.  L'étude  des  corps 
isomorphes,  si  utile  dans  ces  sortes  de  recherches,  va  nous 
permettre  de  choisir  entre  ces  deux  explications,  en  ap- 
parence également  admissibles. 

J'ai  préparé  deux  sels  de  strychnine  qui  n'avaient  pas 
encore  été  décrits,  le  séléniate  et  le  chromate  neutres.  Le 
premier  est  moins  soluble  que  le  sulfate,  et  il  faut  cristal- 
liser par  évaporation  très  tente  si  Ton  veut  avoir  des  cris- 
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■aux  d'une  certaine  dimension;  comme  te  sulfate,  il  pré- 
sente deux  degrés  d'hydratation,  des  cristaux  aciculaires 
avec  5H*0  et  des  tables  carrées  avec  6H'0,  mais  la  leoi- 
pérature  limite  entre  les  deux  hydrates  est  notablement 
inférieure  à  celle  observée  pour  le  sulfate  et  se  trouve  dans 
les  environs  de  aS". 

Lorsqu'on  place  une  des  petites  tables  carrées  sur  le 
porte-objet  et  qu'on  l'essuie  rapidement  avec  du  papier 
de  soie,  on  voit  en  lumière  parallèle  des  couleurs  de  po- 
larisation très  vives,  et  des  stries  d'une  extrême  Snesse 
dont  le  plus  grand  nombre  est  parallèle  aux  diagonales,  et 
dont  quelques-unes  sont  parallèles  aux  cAlés  du  carré, 
traversant   toute  la  plaque  {Jig.  i4)-  Le  cristal   parait, 

Fig.  14.  Fie-  .5. 


d'ailleurs,  très  homogène,  car  toutes  ses  parties  s'éici- 
gnent  complètement  et  simultanément  lorsque  l'un  des 
côtés  du  carré  est  placé  suivant  lu  plan  de  polarisation. 
En  lumière  convergente,  on  aperçoit  deux  axes  très  écar- 
tés à  hyperboles  irrégulières,  situés  parallèlement  à  deux 
des  côtés  du  carré  ;  les  phénomènes  optiques  sont  donc 
tout  autres  que  ceux  qu'on  observe  dans  le  sulfate.  Mais 
cet  aspect  ne  dure  que  quelques  heures  si  la  plaque  est 
noyée  dans  du  baume  de  Canada,  à  peine  quelques  mi- 
nutes si  elle  est  laissée  à  l'air  libre.  Des  bandes  noires 
apparaissent  sur  les  côtés,  elles  s'élargissent  rapidement 
et  régulièrement,  laissant  entre  elles,  tantôt  un  carré, 
tantôt  un  octogone  {_yî^,  i5).  Si  la  préparation  est  dans 
du  baume   et,    par   conséquent,    la    transformation  plus 
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lente,  la  progression  des  bandes  noires  est  moins  régu- 
lière ;  les  plages  éteintes  se  forment  quelquefois  dans  les 
coins  et  avancent  assez  irrégulièrement  suivant  les  stries 
diagonales.  Quand  elles  ont  envahi  tout  le  cristal,  les 
stries  ont  disparu,  la  lame  est  devenue  isotrope  et  le  cris- 
tal parfaitement  uniaxe.  C'est  le  phénomène  décrit  par 
M.  Mallard  dans  la  boracite  (^),  à  cela  près,  qu'ici  ce 
n'est  pas  l'élévation  de  température,  mais  la  disparition 
des  dernières  traces  d'eaux-mères  qui  détermine  le  chan- 
gement de  structure.  En  effet,  les  cristaux  se  conservent 
très  longtemps  intacts,  lorsqu'ils  sont  plongés  dans  la  solu- 
tion dans  laquelle  ils  se  sont  produits,  malgré  les  varia- 
lions  relativement  considérables  de  température 5  ils  se 
transforment  pourtant  à  la  longue,  même  dans  ces  con- 
ditions, deviennent  alors  troubles  et  acquièrent  un  éclat 
nacré.  En  étlMMlWt  ^tf^ec  précaution  les  cristaux  ainsi 
transformés!|%isque  ters  35**,  ils  se  déshydratent  partielle- 
ment, comiiA^  les  crisiitux  du  sulfate,  redeviennent  biré- 
fringents et  iJI^TOse+U-eltt  les  phénomènes  que  j'ai  décrits 
[fie'  9'  ïo).  lie  séïéniâte  de  strychnine  éprouve  donc 
une  double  modification  :  une  modification  physique  et 
une  modification  chimique  sans  changer  sa  forme  exté- 
rieure et  son  apparente  homogénéité  \  ce  sont  là  des  faits 
singulièrement  instructifs  et  qui  jettent  un  jour  nouveau 
sur  la  structure  si  complexe  de  ces  sels.  Le  dîmorphisme, 
qui  est  douteux  dans  le  sulfate,  est  ici  manifeste,  et  le  pas- 
sage d'une  forme  à  l'autre  se  fait  sous  nos  yeux  avec  une 
évidence  qui  semble  ne  rien  laisser  à  désirer;  d'autre  part, 
le  croisement  de  lamelles  qu'on  soupçonne  dans  le  sulfate, 
par  analogie  avec  les  faits  connus  dans  d'autres  substances, 
est  ici  directement  démontré  dans  la  forme  pseudo-symé- 
trique par  les  stries  qui  traversent  les  cristaux,  et  les 
axes  écartés  à  hyperboles  déformées.  Mais,  à  côté  de  ces 


(>)  Bull.  Soc,  Min.^  t.  V,  p.  3i4;  1882. 
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analogies  incontestables,  il  existe  des  différences  qui  ne 
sont  pas  moins  intéressantes. 

Dans  le  séléniate,  la  forme  la  moins  symétrique  est  es- 
sentiellement instable,  et  les  lamelles  biaxes  sont  empilées 
de  telle  façon  qu^elles  n'empêchent  pas  l'extinction  par- 
faite dans  toutes  les  parties  du  solide  complexe^  la  posi- 
tion qu'elles  occupent  les  unes  par  rapport  aux  autres  ne 
peut  donc  être  que  parallèle  ou  perpendiculaire.  La  dé- 
formation des  hyperboles  et  les  irrégularités  des  courbes 
isochromatiques  montrent  clairement  que  les  sections 
principales  des  lames  ne  sont  pas  toutes  placées  dans  la 
même  direction;  elles  font  par  conséquent  entre  elles  des 
angles  de  90°,^  et,  comme  la  substance  présente  deux  axes 
très  écartés,  il  faut  admettre  que  le  croisement  n'est  pas 
régulier,  que  le  nombre  de  lames  est  beaucoup  plus  grand 
suivant  l'une  des  deux  directions. 

Dans  le  sulfate,  les  deux  formes  paraissent  posséder 
une  stabilité  à  peu  près  égale  et  entrent  probablement 
toutes  deux,  en  proportions  diverses,  dans  la  composition 
des  cristaux  qu'on  observe.  Les  individus  à  symétrie  infé- 
rieure y  sont  groupés  d'une  façon  différente  5  ils  forment 
des  plages  optiquement  distinctes  qui  transforment  le 
rayon  rectiligne  en  rayon  plus  ou  moins  elliptique.  Ce 
croisement  doit  donc  avoir  lieu  ici  non  plus  à  90**,  mais 
à  45°.  D'autre  part,  l'apparence  sensiblement  uniaxe, 
du  moins  dans  un  certain  nombre  de  cristaux,  et  la  forme  à 
peu  de  chose  près  normale  des  hyperboles  et  des  anneaux 
colorés  indiquent  que  le  mélange  des  lames  biaxes  est  in- 
time, leur  superposition  régulière  et  leur  nombre  à  peu 
près  identique  dans  toutes  les  directions  du  croisement. 

On  peut  supposer  sans  doute  qu'au  lieu  d'une  forme 
nouvelle,  plus  symétrique,  il  n'y  a,  dans  les  cristaux 
transformés  du  séléniate  et  les  lames  uniaxes.du  sulfate, 
qu'un  croisement  à  angle  droit  des  lamelles  biaxes,  plus 
régulier  que  celui  qu'on  constate  dans  les  cristaux  du  se- 
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léniate  examinés  au  sein  de  leur  eau-mère,  qu^il  n'y  a,  en 
d'autres  termes,  pour  ces  deux  sels  qu'une  seule  et  même 
forme  à  deux  axes  optiques,  dont  les  individus  peuvent 
se  croiser,  tantôt  très  régulièrement,  tantôt  plus  ou  moins 
irrégulièrement,  soit  à  90°,  soit  à  4^^»  Mais,  outre  qu'une 
pareille  supposition  serait  tout  à  fait  gratuite  et  invéri- 
fiable, les  cristaux  du  séléniate,  une  fois  devenus  uniaxes, 
ne  présentant  aucune  anomalie  optique,  un  autre  iso- 
morphe, le  chromate,  nous  démontre  qu'elle  serait  in- 
exacte. Le  chromate  neutre  de  strychnine  est  un  sel  ex- 
trêmement peu  soluble,  moins  encore  que  la  strychnine 
pure  qui  exige  environ  6000  parties  d'eau  pour  se  dis- 
soudre; il  est  donc  peu  propre  aux  recherches  optiques. 
Pourtant  ses*  cristaux,  presque  microscopiques,  sont  très 
nets  et  ont  la  forme  de  petites  tables  carrées,  quelle  que 
soit  la  température  à  laquelle  ils  se  forment.  Vus  à  travers 
la  base  en  lumière  parallèle,  ils  sont  absolument  monoré- 
fringents et  en  lumière  convergente  uniaxes;  ils  appar- 
tiennent, par  conséquent,  incontestablement  à  la  symé- 
trie quadratique.  Le  chromate  se  distingue  donc  des  deux 
sels  précédents  en  ce  qu'il  n'a  qu'un  seul  degré  d'hydra- 
tation et  n'est  point  dimorphe,  ou  du  moins  que  sa  seconde 
forme  est  tellement  instable,  qu'elle  ne  se  produit  jamais 
dans  les  conditions  ordinaires  de  la  cristallisation. 

Ces  trois  substances  forment  ainsi  une  série  naturelle, 
dans  laquelle  les  analogies,  aussi  bien  que  les  dissem- 
blances, servent  à  interpréter  d'une  façon  très  simple  les 
anomalies  optiques  qu'on  rencontre  dans  le  sulfate  et, 
spécialement,  son  pouvoir  roialoire.  Cette  interprétation 
est  basée  sur  le  dimorphisme  de  ce  sel  et  sur  l'existence 
d'une  modification  biaxe,  si  nettement  visible  dans  le  sé- 
léniate. Le  dimorphisme  a  ici  une  manière  d'être  particu- 
lière; la  forme  la  moins  symétrique  n'existe  pas  à  l'état 
isolé,  individualisé:  elle  se  présente  toujours  comme  un 
assemblage  de  lames  remplissant  le  moule  de  la  forme  à 
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symétrie  supérieure.  C'est  là  précisément  ce  qui  explique 
les  phénomènes  observés  :  car  on  sait  que,  en  croisant  un 
nombre  quelconque  de  lames  biaxes  à  90^,  on  déforme  les 
lemniscates  et  les  hyperboles,  et,  en  les  croisant  à  45^,  on 
obtient  toutes  les  variétés  de  rayons  elliptiques. 

Il  reste  encore,  il  est  vrai,  à  connaître  exactement  la 
forme  géométrique  propre  aux  lames  biaxes  et  à  montrer 
que  cette  forme  permet  ce  double  croisement  dans  Tin- 
térieur  d'un  cristal  quadratique;  c'est  là  un  problème 
délicat,  puisque  nous  ne  pouvons  avoir  aucune  donnée 
goniométrique.  Mais  les  hypothèses  sont  enfermées  ici 
dans  des  limites  très  précises,  car  la  forme  cherchée  doit 
satisfaire  à  la  condition  d'avoir  dés  angles  droits  et  des 
angles  de  45*^.  Or,  il  se  trouve  justement  que  la  forme 
clinorhombique  du  sel  à  SH^O  satisfait,  comme  je  Tai  dit 
tout  à  Theure^  à  ces  deux  conditions.  Les  cristaux  peuvent, 
en  effet,  se  superposer  parallèlement  et  perpendiculaire- 
ment, comme  cela  arrive  lorsqu'on  chauffe  le  sel  à  6H'Q 
ou  bien  à  4^^  ^^  former  des  solides  pseudoquadratiques 
ifiS'  ^9  9)  *^)*  ^^  rencontre  là,  sans  doute,  la  difficulté 
d'admettre  une  forme  cristalline,  idetltique  pour  deux 
hydratations  différentes  d'un  même  sel  \  mais ,  outre 
que  ce  fait  n'a  par  lui-même  rien  qui  soit  extraordinaire 
et  qu'on  en  connait  plusieurs  exemples,  celui  notam- 
ment du  chromate  de  soude  à  sH^O  et  du  sulfate  de  soude 
anhydre  que  j'ai  signalé,  il  y  a  quelques  années  (^),  il 
semble  tout  naturel  dans  le  cas  dont  il  s'agit.  Le  poids 
très  considérable  de  la  molécule  de  strychnine  réduit  la 
différence  entre  les  deux  hydrates  à  une  quantité  d'eau 
insignifiante,  -^a,3  pour  100  pour  le  sulfate,  2,1  pour  100 
pour  le  séléniate  —  et  encore  cette  eau,  nous  l'avons  vu,  ne 
joue-t-elle  qu'un  rôle  secondaire,  puisqu'elle  peut  aban- 
donner la  substance  et  y  rentrer  sans  détruire  le  réseau  cris- 

(*)  Bull.  Soc.  Min.,  t.  II,  p.  177;  1879. 
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tallin.  Il  n'est,  du  reste,  nullement  nécessaire  Je  supposer 
ces  deux,  formes  identiques  ;  on  peut  admettre  qu^elles  sont 
simplement  très  voisines,  comme  le  sont,  par  exemple, 
les  formes  de  Torthose  et  de  Talbite,  des  bichromates  de 
potasse  et  d*ammoniaque.  Il  serait  très  intéressant  d'exa- 
miner le  tellurate  de  strychnine;  car,  à  mesure  que  le 
poids  moléculaire  augmente,  la  forme  de  la  symétrie 
réelle  tend  à  s'individualiser  de  plus  en  plus  et  à  perdre 
la  faculté  de  produire  par  une  superposition  régulière 
de  lamelles  une  forme  pseudo-symétrique.  C'est  ce  que 
l'on  voit  dans  les  hyposulfates  anhydres,  les  hyposulfates 
hydratés,  sauf  le  sel  de  baryte  ;  mais  son  hydrate  normal  a 
deux  molécules  de  moins  que  tous  les  autres  membres  de 
la  série  [*)  :  c^est  ce  que  l'on  voit  enfin  dans  les  deux  sels 
actuellement  connus  de  strychnine. 

Malheureusement,  l'acide  lellurique  est  un  acide  extrê- 
mement faible  n'ayant  que  peu  de  tendance  à  s'unir  aux 
bases*, sa  solubilité  est  fort  différente  de  celle  de  la  strych- 
nine, ce  qui  rend  la  combinaison  difficile.  Toutes  mes 
tentatives  pour  obtenir  un  sel  neutre  ont  échoué;  il  est 
vrai  que  je  n'ai  opéré  que  sur  S^*"  ou  4^"^  de  matière. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  demeure  parfaitement  établi  : 

i®  Que  les  cristaux  du  sulfate  de  strychnine  sont, 
tantôt  homogènes  et  uniaxes  sans  aucune  trace  de  pola- 
risation rotatoire,  tantôt  composés  de  quatre  plages  ne 
s'éteignant  qu'incomplètement,  même  en  lumière  mono- 
chromatique, dans  tous  les  azimuts,  et  présentant  deux 
axes  plus  ou  moins  rapprochés; 

2°  Que  le  chrpinale  de  strychnine  est  quadratique, 
sans  aucune  anomalie  et  sans  polarisation  rotatoire; 

3**  Que  le  séléniate  de  strychnine  n'est  quadratique 
que  lorsqu'il  a  éprouvé,  au  sortir  de  l'eau-mère,  une 
transformation  moléculaire.  Sa  première  forme  est  opti- 

(*  )  F'oir  la  dernière  partie  de  ce  travail:  Conclusions ,  7. 
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quement  biaxe,  à  axes  très  écartés,  possédant  des  ano- 
malies fort  semblables  à  celles  qu'on  rencontre  dans  le 
prussiate  jaune  de  potasse,  et  n'offrant  rien  qui  ressemble 
à  la  polarisation  rotatoire. 

Cet  ensemble  de  faits  me  semble  démontrer  de  la  façon 
la  plus  évidente,  et  en  dehors  de  toute  hypothèse,  qu'on  a 
affaire  là  à  un  croisement  de  lamelles  biaxes.  La  forme 
primitive  de  ces  lamelles  n'est  pas  déterminée  avec  une 
suffisante  précision,  et  des  recherches  ultérieures  sont 
nécessaires;  ce  qui  est  certain,  c'est  que  c'est  à  leur  em- 
pilement régulier  qu'est  dû  le  pouvoir  rotatoire  du  sulfate 
de  strychnine. 

2 .   Diacéljlphénolphtaïéine. 

Je  dois  à  l'obligeance  du  regretté  Henni nger  une 
trentaine  de  grammes  de  cette  substance  décrite  par  Baeyer 
et  dont  la  préparation  est  assez  laborieuse.  C'est  un  corps 
insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  à  chaud  et  extrêmement 
peu  soluble  à  froid  dans  l'alcool,  l'esprit  de  bois  et  Téther; 
ce  sont  là  de  très  rnauvaises  conditions  pour  la  cristallisa- 
tion et  l'on  n'obtient  que  de  tout  petits  cristaux  difficiles  à 
tailler,  à  cause  de  leur  facile  clivage  prismatique.  M.  Bo- 
dewîg  (*  ),  qui  les  a  mesurés  le  premier  et  qui  y  a  con- 
staté le  pouvoir  rotatoire,  les  a  trouvés  d'apparence  cubique 
avec  de  minces  facettes  a^,  lorsqu'ils  proviennent  d'une 
première  cristallisation  et  sont  souillés  par  les  impuretés 
que  les  eaux-mères  contiennent*,  recrislallisés,  ils  présen- 
tent une  pyramide  tronquée  par  une  base  très  développée 
et  de  petites  faces  prismatiques  m,  La  base  porte  en  outre 
une  pyramide  très  obtuse  à  laquelle  M.  Bodewig  assigne 
le  symbole  tout  à  fait  invraisemblable  de  h^^^.  Ces  sortes 
de  formes  que  M.  Scacchî  expliquait  par  la  polyédrie  résul- 
tent, comme  l'a  montré  M.  Mallard,  d'une  structure  inté- 

(')  Zeitschr.  f.  Krystall.  de  Groth^  t.  I,  p.  72;   1877. 
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Heure  complexe  et  indiquent  la  présence  de  ces  macles  par- 
ticulières par  pénétration  qui  caractérisent  les  substances 
pseudo-symétriques.  Elles  semblent  d'ailleurs  être  peu  com- 
munes dans  la  diacétylphénolphtaléine;  car  je  ne  les  aï 
pas  observées  sur  mes  cristaux,  qui  avaient  pourtant  été 
obtenus  par  plusieurs  recristallisations  et  étaient  tout  à  fait 
purs. 

Les  cristaux  examinés  en  lumière  polarisée  parallèle 
montrent  quatre  plages  limitées  par  les  diagonales  du  carré, 
comme  dans  le  sulfate  de  strychnine  ;  mais  ces  plages  n'appa- 
raissent nettement  que  par  l'înlroduction  d'une  lame  sen- 
sible. En  lumière  convergenle,  on  voit  la  croix  noire  se 
disloquer  toujours  plus  ou  moins  dans  deux  directions  per- 
pendiculaires correspondant  aux  deux  couples  de  plages 
opposés. 

3.   Carbonate  de  guanidine. 

J'ai  pu  me  procurer,  grâce  h  la  complaisance  de 
M.  Jungfleiscb,  environ  3o  grammes  de  carbonate  de  gua- 
nidine très  pur;  la  forme  géométrique  et  les  propriétés 
optiques  de  celte  substance  ont  été  étudiées  par  M.  Bode- 
wig  (*).  Le  carbonate  de  guanidine  est  extrêmement  soluble 
dans  Teau,  et  Ton  n'obtient  que  difficilement  des  cristaux 
bien  formés  d'une  certaine  dimension;  les  cristaux  sont  de 
plus  très  tendres,  légèrement  déliquescents  et,  malgré  la 
grande  facilité  du  clivage  basique,  debonnes  plaques  minces 
ne  sont  pas  commodes  à  avoir.  Les  phénomènes  qu'on  ob- 
serve en  lumière  polarisée  sont  exactement  les  mêmes  que 
dans  la  diacétylphénolphtaléine,  c'est-fi-dire  quatre  plages 
à  extinction  imparfaite  et  une  croix  noire  se  disloquant  par 
la  rotation  de  la  plaque.  Seulement  ici  les  anomalies 
optiques  sont  plus  nettes  et  les  plages  se  distinguent  la 
plupart  du  temps  sans  qu'il  soit  nécessaire  d'introduire 
une  lame  sensible. 

(•)  Poggendorff's  Annalen^  t.  CLVII,  p.  122;  1876. 
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4.   Sulfate  (TéthylènG  diamine. 

Je  n'ai  pas  eu  occasion  d'examiner  cette  substance,  dans 
laquelle  le  pouvoir  rotatoire  a  été  signalé  par  M.  V.  von 
LangC). 

C.  —  Substances  cubiques. 

Nous  arrivons  ici  à  la  partie  la  plus  délicate  du  pro> 
blême  que  nous  nous  sommes  posé  :  le  pouvoir  rotatoire  des 
cristaux  cubiques  semble,  en  effet,  dans  la  théorie  du 
croisement  des  lames,  infiniment  plus  difficile  à  expli- 
quer que  celui  des  cristaux  biréfringents.  Comment  des 
corps  isotropes  dans  toutes  les  directions,  qui  ne  polari- 
sent par  conséquent  la  lumière  à  aucun  de£;ré,  peuvent- 
ils  dévier  le  plan  du  rayon  polarisé  qui  les  traverse? 
Comment,  d'autre  part,  des  lames  biréfringentes  peuvent- 
elles,  en  se  croisant,  produire  un  cristal  totalement  privé 
de  double  réfraction?  Ce  sont  là,  à  coup  sûr,  des  ques- 
tions fort  embarrassantes  et  qui  paraissent,  à  première  vue, 
renfermer,  dans  leur  énoncé  même,  une  contradiction  et 
une  impossibilité. 

Elles  ne  sont  pourtant  pas  si  étranges  qu'elles  en  ont 
l'air,  et  M.  Mallard  a  montré  (^)  que  la  difficulté  pouvait 
être  théoriquement  résolue  d'une  façon  satisfaisante,  sans 
s'écarter  des  lois  connues  de  la  double  réfraction  et  moyen- 
nant une  hypothèse  qui  n'offre  rien  de  choquant  à  l'es- 
prit, puisqu'elle  s'appuie  sur  un  nombre  déjà  considé- 
rable de  faits  similaires.  On  sait,  en  effet,  que  beaucouj> 
de  corps  d'apparence  cubique  sont  formés  de  plusieurs  in- 
dividus de  symétrie  inférieure,  que  la  boracite,  le  grenat, 
l'amphigène,  la  pérowskite  ne  sont  que  des  agrégats  de 

(»)  Poggendorffs  Annalen,  t.  CXLVIII,  p.  496;  1878. 
(*)    Traité   de   cristallographie  géométrique  et  physique^   Paris ^  chez 
Dunod,  t.  Il,  p.  3a3;  1884. 
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cristaux  non  seulement  bîréfringenls,  mais  encore  opti- 
quement biaxes,  disposés  suivant  une  loi  particulière  de 
symétrie.  Rien  ne  s'oppose  à  ce  que  celte  macle  par  pé- 
nëlration  devienne  plus  intime  encore,  qu'elle  soit  com- 
posée non  plusdMndividu.s,  mais  de  molécules  diversement 
orientées  et  rangées  en  nombre  égal  suivant  chacune  des 
directions,  de  façon  à  former  une  sorte  de  macle  molécu- 
laire qui  se  retrouve  identique  à  elle-même  dans  toutes 
les  parties  du  cristal  résultant. 

Supposons  maintenant  qu'une  molécule  pseudo-cubique 
j)renne  dans  Tespace  les  48  positions  différentes  qui  cor- 
respondent aux  faces  d'un  bexoctaèdre;  en  construisant 
les  ellipsoïdes  inverses  de  ces  48  orientations  et  en  les 
composant  de  façon  à  obtenir  une  surface  unique,  on 
a  une  sphère  et  par  conséquent  un  cristal  isotrope.  Si,  au 
lieu  de  partir  d'un  hexoctaèdre  normal,  on  dispose  les  mo- 
lécules sur  les  faces  d'un  hexoctaèdre  tétartoédrique,  l'el- 
lipsoïde résultant  sera  encore  une  sphère,  mais  le  cristal 
sera  gauche  ou  droit  suivant  la  position  qu'on  aura  choisie. 
Un  faisceau  lumineux  qui  traverse  un  semblable  cristal 
rencontrera  sur  sa  route  des  molécules  ayant  toutes  les 
orientations  et,  chaque  rangée  de  molécules  imprimant 
une  rotation  à  la  fraction  de  faisceau  qui  la  traverse,  la 
vibration  résultante  aura  tourné  d'un  certain  angle  par 
rapport  à  la  vibration  incidente.  Cette  explication,  extrê- 
mement ingénieuse  et,  en  somme,  fort  simple,  est  théo- 
riquement très  vraisemblable  5  mais  elle  se  heurte  à  une 
objection  que  j'ai  déjà  eu  l'occasion  de  signaler  dans  la 
première  partie  de  ce  travail*  L'explication  suppose, 
comme  condition  indispensable,  que  le  nombre  de  molé- 
cules est  le  même  dans  toutes  les  directions  d'orientation, 
que,  malgré  les  circonstances  si  diverses  de  cristallisation, 
elles  demeurent  toujours  dans  un  équilibre  parfait. 
Une  pareille  structure,  constamment  semblabïe  à  elle- 
même  dans   les   corps  les  plus   dissemblables  par   leur 
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composition  chimique  et  l'ensemble  de  leurs  propriétés 
physiques,  est  manifestement  en  contradiction  avec  tout 
ce  que  nous  connaissons  sur  la  genèse  des  corps  cristal- 
lisés. L'observation  journalière  nous  montre  avec  quelle 
facilité  les  molécules  cristallines  se  groupent  de  façons 
différentes  suivant  les  conditions  du  milieu  ambiant,  com- 
bien fréquentes  sont  les  formes  anormales,  incomplètes, 
parfois  véritablement  bizarres  dans  les  cristaux*,  combien 
imparfait  l'état  de  leurs  surfaces  et  nombreux  les  défauts 
intérieurs. 

Nous  ne  trouvons  en  réalité,  soit  dans  la  nature,  soit 
dans  les  produits,  même  les  plus  purs  de  nos  laboratoires, 
que  de  grossières  approximations  de  nos  formules  chi- 
miques et  géométriques  5  la  pureté  des  substances  n'est 
jamais  absolue,  les  angles  ne  sont  jamais  égaux  aux  angles 
donnés  par  le  calcul,  et  ces  variations  se  meuvent  fré- 
quemment dans  des  limites  qui  non  seulement  dépassent 
de  beaucoup  les  erreurs  d'observation,  mais  sont  encore 
par  elles-mêmes  très  considérables.  Dans  ces  conditions, 
il  est  difficile,  pour  ne  pas  dire  impossible,  d'admettre 
l'existence  de  solides  cristallins  construits  avec  la  régula- 
rité qu'exige  l'hypothèse,  telle  que  la  présente  M.  Mal- 
lard. Mais  l'hypothèse  ainsi  formulée  n'est  indispensable 
que  pour  les  cas  où  les  substances  cubiques  douées  du 
pouvoir  rota  toi  re  seraient  réellement  isotropes  dans  toutes 
leurs  directions;  or  elles  ne  le  sont  pas  et,  sauf'le  chlorate 
de  soude  sur  lequel  je  reviendrai  tout  à  l'heure,  elles  sont 
toutes  plus  ou  moins  biréfringentes,  présentant,  comme 
tous  les  corps  que  f  ai  examinés  jusqu  ici,  de  la  manière  la 
plus  neftte  des  plages  distinctes  qui  indiquent  une  struc- 
ture intime  très  complexe.  Il  importe  de  remarquer  d'ail- 
leurs que  ces  plages  ne  sont  jamais  homogènes,  telles 
qu'elles  devraient  être  si  elles  appartenaient  à  un  même 
individu,  qu'elles  sont  composées  de  bandes  dans  lesquelles 
la  lumière  transmise  est  d'intensité  très  variable,  ce  qui 
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indique  Texislence  d'un  grand  nombre  d'individus  juxta- 
posés et  superposés.  L'architecture  moléculaire  indiquée 
par  M.  Mallard  n'est  donc  pas  une  condition  nécessaire 
des  phénomènes  tels  qu'on  les  observe  :  elle  n'est  qu'une 
sorte  de  type  abstrait  que  la  nature  ne  réalise  que  dans 
des  cas  tout  à  fait  exceptionnels.  Ce  qu'on  trouve  dans  les 
corps  cubiques  doués  du  pouvoir  rolatoire,  ce  n'est  pas  l'é- 
quilibre parfait  entre  un  nombre  identique  de  molécules 
biréfringentes,  disposées  régulièrement  suivant  les  direc- 
tions déterminées  par  la  symétrie  terquaternaire,  ce  sont 
des  mélanges  en  proportions  variables  de  tranches  cristal- 
lines groupées  suivant  les  lois  habituelles  des  agencements 
pseudo- symétriques  et  donnant  comme  résultat  les  in- 
nombrables variétés  de  la  polarisation  elliptique.  Ainsi 
amendée,  l'hypothèse  de  M.  Mallard  devient  acceptable  et 
cesse  d'être  purement  théorique;  les  substances  cubiques 
se  rangent  sans  difficulté  à  côté  des  substances  hexagonales 
et  quadratiques  que  nous  avons  passées  en  revue,  car  elles 
sont,  comme  elles,  composées  de  lamelles  biréfringentes 
croisées,  et  la  seule  différence  est  dans  le  mode  de  croise- 
ment. 

Il  faut  pourtant  reconnaître  que  pour  les  substances 
cubiques  l'explication  est  moins  satisfaisante  que  pour  les 
substances  quadratiques  et  hexagonales;  elle  laisse  dans 
l'esprit  un  doute  qu'on  ne  peut  dissiper  par  l'observation 
directe  des  phénomènes.  Dans  les  deux  groupes  précédents, 
nous  avons  toujours  pu  constater  l'existence  de  deux 
axes,  à  direction  et  à  écartement  variables;  ici  rien  de 
semblable  :  aucun  axe  optique  n'est  visible,  quelle  que  soit 
la  direction  dans  laquelle  on  taille  le  cristal;  la  biréfrin- 
gence est  le  seul  indice  de  la  complexité  de  la  structure, 
encore  fait-elle  quelquefois  défaut.  Mais,  si  les  preuves 
décisives  manquent  encore,  les  preuves  indirectes  sont 
nombreuses,  à  condition  de  considérer  toutes  les  substances 
cubiques  ensemble  et  non  chacune  d'elles  isolément,  de  les 
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ranger  dans  une  série  dans  laquelle  les  propriétés  opti- 
ques, quoique  différentes  à  certains  égards,  offrent,  en 
somme,  de  frappantes  analogies. 

Deux  de  ces  substances^  le  chlorate  et  le  broma  te  de  soude, 
sont  dimorphes.  M.  Mallard  a  montré  récemment  (^)  que 
leur  seconde  forme  était  très  for.tement  biréfringente, 
qu'elle  était  plus  instable  dans  le  chlorate  que  dans  le  bro- 
mate,  et  que  le  passage  entre  les  deux  formes  se  faisait 
sans  aucune  modification  appréciable  dans  les  contours 
du  polyèdre  cristallin.  Or  c'est  précisément  dans  le  chlo- 
rate qu'on  ne  trouve  que  très  rarement  des  plages  biré- 
fringentes et  dans  le  bromate,  qu'on  les  trouve  toujours. 
On  peut  donc  admettre  que,  dans  le  chlorate,  la  transpo- 
sition des  molécules  biréfringentes  est  complète,  qu'elle 
est  incomplète  dans  le  bromate,  qui  ne  présente  ainsi 
qu'une  des  phases  de  la  transformation.  Ce  qui  le  démontre, 
c'est  que  les  cristaux  de  bromate,  limpides  et  nettement 
biréfringents  au  sortir  des  eaux-mères,  deviennent,  au 
bout  de  quelques  jours,  légèrement  laiteux  et  à  peu  près 
complètement  isotropes,  tout,  en  conservant  leur  pouvoir 
rotatoire.  Nous  nous  trouvons  donc  là  en  présence  d'un 
fait  tout  à  fait  analogue  à  celui  que  nous  avons  rencontré 
dans  le  séléniate  et  le  sulfate  de  strychnine  :  un  mouve- 
ment moléculaire  qui  modifie  profondément  les  propriétés 
optiques  et  ne  change  point  la  forme  géométrique. 

Dans  les  deux  autres  substances,  l'acétate  uranosodique 
et  le  sulfantimoniate  de  soude,  aucun  dimorphisme  n'a 
été  constaté^  mais  les  phénomènes  optiques  qu'elles  pré- 
sentent sont  tellement  identiques  à  ceux  qu'on  trouve 
dans  le  bromate  de  soude,  la  forme  et  la  disposition  des 
plages  biréfringentes  si  semblables,  qu'il  est  permis  de  les 
considérer,  avec  infiniment  de  vraisemblance,  comme  con- 
struites d'après  le  même  plan*  L'acétate  d'urane  et  de 
i  ■  I  »  ■    I         '     III    I      I I II.  I  » 

(»)  BulL  Soc,  Min.,  t.  VII,  p.  349;  1884. 


400  G.    WYROUBOFF. 

soude  est  pa  ni  cul  iè  rement  intéressanl,  car  il  nous  dé- 
montre que  le  pouvoir  rotatoire  des  corps  cubiques,  pas 
plus  que  leur  biréfringence,  n'est  une  propriété  constante 
et  caractéristique  de  la  substance,  (ju'elle  n'est  que  le  ré- 
sultat d'un  arrangement  moléculaire  particulier,  dépen- 
dant lui-même  des  conditions  dans  lesquelles  le  corps 
(  ristallisé  se  trouve  placé.  En  effet,  les  cristaux  de  ce  sel 
perdent,  au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long,  leur 
pouvoir  rotatoire,  tout  en  conservant  leur  biréfringence. 
C'est,  on  le  voit,  le  contraire  de  ce  qui  arrive  dans  le 
bromate  de  soude. 

Reste  la  question,  fort  embarrassante  à  première  vue, 
de  l'absence  des  axes  optiques  dans  tous  ces  corps  très 
nettement  biréfringents.  Mais  cette  apparente  anomalie 
s'explique  très  bien  par  deux  raisons  connexes  qui  sont 
toutes  deux  la  conséquence  de  la  structure  que  nous  avons 
supposée  appartenir  aux  cristaux  cubiques  doués  du 
pouvoir  rotatoire  :  la  biréfringence  extrêmement  faible 
que  l'on  constate  et  qui  dépend  elle-même  de  l'agencement 
des  croisements  intérieurs.  Quelle  que  soit  la  biréfringence 
du  corps  biaxe  qui  sert  de  point  de  départ,  il  est  clair  en 
effet  qu'en  croisant  les  lamelles  de  ce  corps,  d'abord  de 
façon  à  produire  des  cristaux  uniaxes  à  polarisation  ro- 
tatoire, et  en  disposant  ensuite  les  cristaux  ainsi  produits 
suivant  les  axes  ternaires  du  cube,  de  manière  à  former 
des  macles  par  pénétration  intime,  on  obtient  un  corps 
parfaitement  isotrope  si  tous  ces  cristaux  sont  identiques 
entre  eux,  ou  un  corps  faiblement  biréfringent  et  sans  axes 
optiques  si  un  ou  plusieurs  cristaux  dominent  dans  le 
mélange. 

En  tout  cas  et  si  grandes  que  soient  encore  les  lacunes 
que  les  recherches  ultérieures  doivent  combler,  l'ensemble 
de  tous  ces  faits  et  de  toutes  ceâ  considérations,  les  uns 
certains,  les  autres  plus  ou  moins  hypothétiques,  il  ré- 
sulte cette  conclusion  que  la  théorie  du  croisement  des 
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lames  peut  donner  une  explication  physique  du  pouvoir 
rotatoire  des  corps  cubiques.  J^ajoute  que  c'est  là  la  seule 
explication  tentée  jusqu'ici,  et  qu'elle  a  le  très  grand  avan- 
tage de  rattacher  le  phénomène  h  une  même  cause, 
quelle  que  soit  la  symétrie  des  cristaux  dans  laquelle  on 
l'observe. 

1.  Chlorate  de  soude. 

Ce  sel  est  le  premier  parmi  les  substances  cubiques,  dans 
lequel  la  polarisation  rotatoire  ait  été  constatée  par  Mar- 
bach,  et  il  est  dans  son  genre  aussi  typique  que  le  quartz 
dans  le  groupe  des  substances  hexagonales.  Le  chlorate  de 
soude  est,  en  effet,  dans  l'immense  majorité  des  cas,  parfai- 
tement homogène  et  absolument  isotrope  dans  toutes  les  di- 
rections ;  ce  n'est  que  dans  de  rares  échantillons  qu'on  re- 
marque des  traces  de  biréfringence  et  de  plages  disposées, 
comm#  celles  que  nous  verrons  tout  à  l'heure,  d'une  façon 
constante  dans  le  bromate  de  soude.  En  cristallisant  pour- 
tant à  des  températures  très  basses,  li —  6^  par  exemple,  la 
biréfringence  apparaît  comme  règle  générale,  e.t  seuls 
quelques  rares  individus  restent  tout  à  fait  isotropes; 
cette  biréfringence  est  encore  extrêmement  faible,  mais 
elle  est  très  visible  et  avec  la  lame  sensible  les  plages  se 
dessinent  très  nettement. 

Pris  isolément  et  dans  les  conditions  ordinaires  de  sa 
cristallisation,  le  chlorate  de  soude  peut  donc  être  consi- 
déré comme  un  corps  irréprochablement  cubique,  tant  au 
point  de  vue  de  sa  forme  qu'au  point  de  vue  de  son  ac- 
tion sur  la  lumière  polarisée,  et  le  pouvoir  rotatoire,  re- 
lativement considérable,  dont  il  est  doué,  constitue  une 
véritable  difficulté  lorsqu'il  s'agit  de  l'expliquer  par  le 
croisement  des  lamelles  biaxes.  Cependant  l'existence  de 
la  biréfringence,  quelque  exceptionnelle  et  faible  qu'elle 
soit,  présente  déjà  une  anomalie  que  la  manière  de  voir 
habituelle  ne  légitime  en  aucune  façon.  Mais  il  y  a  plus  : 

Jnn,  de  Chim,  et  de  Phys,,  6«  série,  t    VUI.  (Juillet  1886.)  26 
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le  chlorate  de  soude  est  înconlestablement  dimorphe,  et 
sa  seconde  forme,  extrêmement  instable,  est  fortement 
biréfringente,  à  un  axe  optique,  géométriquement  sem- 
blable à  celle  du  nitrate  de  soude  et  du  carbonate  de  chaux, 
et  très  voisine  de  la  forme  orthorhombique  du  nitre  et 
de  la  forme  clinorhombique  du  chlorate  de  potasse.  Ce 
n'est  pas  tout  encore.  La  forme  rhouiboédrique,  qui  donne 
un  rhomboèdre  de  io6®  environ,  est  en  rapport  très  simple 
avec  le  cube  rapporté  à  l'un  de  ses  axes  ternaires  et  à  trois 
de  ses  axes  binaires,  puisque  le  paramètre  de  l'axe  verti- 
cal est  égal  à  o,836,  c'est-à-dire  très  exactement  les  |  du 
paramètre  de  l'axe  ternaire  du  cube  : 

1,2248  X  2  _    ^ 

=  o,8i6. 

Cela  étant,  pour  expliquer  le  pouvoir  rotatoire  des  cris- 
taux cubiques  du  chlorate  de  soude,  il  suffit  de  supposer, 
ce  que  les  faits  présentement  connus  autorisent  d'ailleurs 
parfaitement,  que  les  cristaux  rhomboédriques  sont  eux- 
mêmes  doués  du  pouvoir  rotatoire,  ou,  ce  qui  revient  au 
même,  que  la  symétrie  de  la  forme  instable  est  pseudo- 
ternaire,  qu'elle  est  en  réalité  orthorhombique  comme 
dans  le  nitre  ou  clinorhombique  comme  dans  le  chlorate 
de  potasse. 

Si  tel  était  le  cas,  la  structure  du  chlorate  de  soude  et 
ses  propriétés  optiques  s'expliqueraient  sans  difficulté. 
Huit  individus  pseudo-rhomboédriques,  composés  chacun 
d'un  empilement  de  lames  biaxes  croisées  à  60°  et  dispo- 
sées suivant  les  huit  demi-axes  ternaires  du  cube,  don- 
nent, en  eifet,  s'ils  se  pénètrent  intimement  et  régulière- 
ment, un  corps  complètement  isotrope  dans  toutes  les 
directions,  mais  doué  du  pouvoir  rotatoire.  Ce  qui  est 
ici  anormal,  c'est  la  constance  de  cette  isotropie  qu'où  n« 
rencontre  dans  aucun  des  autres  corps  cubiques,  c'est  la 
simplicité  des  phénomènes  optiques  qu'on  ne  trouve  que 
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1res  rarement  à  ce  degré  dans  les  autres  substances  pré- 
sentant la  polarisation  rotatoîre.  Ceci  tient  sans  doute  en 
partie  à  Texcessive  instabilité,  aux  températures  ordi- 
naires, de  la  modification  biréfringente  du  chlorate  de 
soude  ;  mais  il  n'en  reste  pas  moins  singulier  que  le  mé- 
lange des  individus  orientés  dans  les  différentes  direc- 
tions soit,  dans  t<»us  les  cas,  si  intime  et  si  complet  qu'il 
peut  être  considéré  comme  véritablement  moléculaire. 

2.   Bromate  de  soude. 

Dimorphe  comme  le  précédent,  il  cristallise  très  facile- 
ment sous  sa  forme  cubique,  soit  par  refroidissement  de 
sa  solution,  soit  par  évaporation,  en  très  beaux  cristaux 
qui  présentent  généralement  la  combinaison  de  deux  té- 
traèdres, l'un  dominant,  l'autre  subordonné,  et  de  minces 
facettes  du  cube.  Le  plus  souvent,  deux  faces  parallèles, 
l'une  appartenant  au  tétraèdre  direct,  l'autre  au  tétraèdre 
inverse,  sont  plus  développées,  de  façon  à  former  une  py- 
ramide triangulaire  fortement  tronquée 5  les  cristaux  sont 
couchés  sur  la  face  la  plus  large,  qui  présente  toujours  un 
creux  en  forme  de  trémie.  Les  cristaux,  parfaitement  trans- 
parents et  homogènes  en  apparence,  donnent  au  micro- 
scope polarisant  le  phénomène  de  la  double  réfraction, 
i\onl]8Ljig.  12  [PL  I)  rend  compte.  Les  trois  plages  prin- 
cipales sont,  on  le  voit,  divisées  en  un  certain  nombre  de 
bandes  douées  chacune  d'une  biréfringence  propre.  Le 
minimum  de  l'extinction  se  trouve  toujours  au  centre  de 
la  plaque  ;  aucune  des  plages  ne  s'éteint  d'ailleurs  com- 
plètement, ni  en  lumière  blanche,  ni  en  lumière  mono- 
chromatique :  tous  les  rayons  émergents  sont  donc 
elliptiquement  polarisés.  Les  mêmes  phénmnènes  s'ob- 
servent dans  les  plaques  taillées  suivant  d'autres  direc- 
tions, sauf,  bien  entendu,  la  position  des  plages,  par 
rapport  au  contour  extérieur 5  dans  une  lame  parallèle  à 
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une  face  du  cube,  il  y  a  quatre  plages  limitées  par  des 
lignes  parallèles  aux  côtés,  dans  une  lame  parallèle  à  une 
face  du  dodécaèdre  rhomboïdal,  les  quatre  plages  sont  li- 
mitées par  les  diagonales.  Le  maximum  de  rcxtinction, 
presque  toujours  imparfaite,  se  fait  suivant  les  côtés  d^une 
face  octaédrique  et  suivant  les  diagonales  d'une  face  cu- 
bique ou  dodécaédrique.  La  polarisation  rotatoirese  mani- 
feste par  la  teinte  bleuâtre  des  plages  et  par  les  change- 
ments que  cette  teinte  éprouve  lorsqu'on  fait  tourner 
l'analyseur. 

Généralement  la  structure  n'est  pas  aussi  simple;  les 
plages  sont  elles-mêmes  divisées  en  plages  plus  petites, 
traversées  par  des  bandes  qui  ne  s'éteignent  pas  toutes  en 
même  temps;  la  structure  est  du  reste  d'autant  plus  com- 
plexe et  plus  irrégulière  que  les  cristaux  se  sont  formés 
plus  rapidement,  hajîg,  i4  (-P/.  /)  montre  un  exemple  de 
cet  enchevêtrement  compliqué.  La  plage  a  été  extraite  d'un 
petit  cristal  qui  s'était  formé  par  le  refroidissement  rapide 
d'une  solution  chaude  et  trop  concentrée  du  sel  ;  les  petites 
plages  voisines  (a,  b)  s'éteignent  à  3o**  l'une  de  l'autre. 
Parfois  la  structure  est  plus  compliquée  encore,  au  point 
que  les  lignes  de  séparation  des  grandes  plages  ne  se  re- 
connaissent plus,  et  que  la  plaque  présente  une  sorte 
de  marqueterie  irrégulière.  Tout  cela  démontre  que 
nous  avons  affaire  ici,  comme  dans  le  cas  des  cristaux  h 
axe  principal,  à  un  nombre  essentiellement  variable  de 
lames  dans  les  diverses  directions  du  croisement. 

La  biréfringence  du  bromate  de  soude  est,  en  vérité, 
très  faible,  mais  elle  est  plus  grande  que  celle  de  tous  les 
autres  corps  du  groupe,  et  on  peut  l'augmenter  très  nota- 
blement. Lorsqu'on  cristallise,  en  eflet,  à  basse  tempéra- 
ture, vers  o®^  on  obtient  des  cristaux  dans  lesquels  on  voit 
h  travers  une  face  octaédrique  et  sous  une  épaisseur  suf- 
fisante a"*"*  à  3™°*  d'assez  vives  couleurs  de  polarisa- 
tion, tandis  qu'une  lame  parallèle  à  une  face  du  cube  et 
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SOUS  la  même  épaisseur  parait  à  peu  près  isotrope.  Les 
trois  plages  des  faces  octaédriques  s'éleiguent  presque 
complètement  dans  de  semblables  cristaux,  et  il  n^y  a  au- 
cune trace  de  polarisation  rotatoire.  Tout  au  contraire,  à 
travers  les  faces  du  cube,  on  voit  la  teinte  bleuâtre,  comme 
dans  les  cristaux  obtenus  à  la  température  ordinaire; 
les  plages  peu  marquées  y  sont  séparées,  non  par  des 
lignes,  mais  par  des  bandes  tout  à  fait  isotropes  plus  ou 
moins  larges,  et  en  lumière  convergente  on  aperçoit  des 
houppes  noires  traversant  le  champ  du  microscope,  lors- 
qu'on tourne  la  plaque. 

Il  est  très  vraisemblable  qu'à  des  températures  encore 
plus  basses  on'  obtiendrait  une  biréfringence  encore  plus 
grande,  et  les  lames  de  la  seconde  forme,  extrêmement 
biréfjingente,  découverte  par  M.  Mallard, pourraient  être 
directement  constatées,  comme  dans  le  séléniate  de  stry- 
chnine. Cette  seconde  forme  est  relativement  très  instable 
et  ses  molécules  tendent  à  se  disposer  suivant  les  mailles 
du  réseau  cubique  ;  on  peut  donc  considérer  les  cristaux 
cubiques  biréfringents  du  bromate  de  soude  comme  compo- 
sés d'un  mélange  de  molécules  déjà  arrivées  à  l'équilibre 
stable  et  de  molécules  qui  n'ont  pas  encore  atteint  cet 
équilibre.  En  efiet,  la  biréfringence  des  cristaux  du  bro* 
mate  de  soude  n'est  que  temporaire*,  elle  disparaît  rapide- 
ment, quelque  basse  que  soit  la  température  à  laquelle  les 
cristaux  ont  été  obtenus.  Abandonnés  à  l'air  ou  enfermés 
dans  des  tubes  bouchés,  ils  deviennent  au  bout  de  quel- 
ques jours  d'abord  légèrement  opalins, puis  plus  ou  moins 
laiteux;  les  plages  s'effacent  petit  à  petit,  les  rayons  ellip- 
tiques se  transforment  en  rayons  circulaires,  et  les  plaques 
taillées  dans  toutes  les  directions  montrent  un  champ  à 
peu  près  uniformément  bleuâtre.  A  ce  moment,  le  bro- 
mate de  soude  est  absolument  semblable  au  chlorate, 
c'est-à-dire  homogène  dans  toute  son  épaisseur  et  doué 
d'une  polarisation  rotatoire  régulière.  Cette  transforma- 
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lion  s'opère  de  la  périphérie  au  centre  :  une  des  plaques 
découpées  dans  l'intérieur  des  cristaux  devenus  laiteux 
montrait  encore  nettement  une  biréfringence  qui  n'existait 
plus  dans  les  tranches  extérieures  du  même  cristal.  Elit; 
peut  être,  sinon  complètement  empêchée,  du  moins  con- 
sidérablement retardée,  en  noyant  les  plaques  dans  du 
baume  de  Canada;  j'en  possède  qui  ont  plus  de  cinq 
mois  de  date  et  qui  conservent  encore  très  nettement  la 
double  réfraction. 

D'autre  part,  il  est  facile  de  faire  disparaître  instanta- 
nément toute  trace  de  biréfringence  :  il  suffit  de  chauf- 
fer légèrement  les  cristaux  qui  deviennent  ainsi,  au  bout 
de  quelques  instants, laiteux  et  absolument  isotropes,  alors 
même  que  leur  structure  était  très  complexe,  comme  celle 

de  \aijig'  i4« 

On  serait  tenté  de  conclure  de  là  que  les  cristaux  ob- 
tenus à  des  températures  élevées  doivent  être  cofnplète- 
ment  monoréfringents  ou,  tout  au  moins,  doués  d'une  bi- 
réfringence extrêmement  faible*,  il  n'en  est  rien  pourtant. 
En  cristallisant  par  évaporation  à  60°,  j'ai  eu  d'assez  gros 
cristaux  fortement  biréfringents  (Jig*  i5et  i7,P/./),dans 
lesquels  chacune  des  trois  plages  de  la  face  octaédrique  se 
compose  de  deux  plages  plus  petites,  s'éteignant  assez  bien 
à  3o®  l'une  de  l'autre.  Une  plaque  taillée  sur  l'arête  du 
tétraèdre,  et  donnant  par  conséquent  une  face  cubique  (  *  ), 
donne  les^gf.  16  et  18,  dans  lesquelles  les  deux  bandes 
plus  étroites  sont  complètement  éteintes,  et  la  bande  cen- 
trale seule  douée  du  pouvoir  rotatoire;  en  lumière  con- 
vergente, on  voit  dans  les  bandes  éteintes  une  barre  noire 
qui  se  déplace  par  la  rotation  de  la  plaque.  Ces  cristaux 
obtenus  à  une  température  élevée  semblent  plus  stables; 
du  moins  peuvent-ils  se  conserver  plusieurs  jours  à  l'air 


(*)  Dans  la  figure  les  côtés  correspondent  aux  arêtes  du  cuboctaèdre, 
par  conséquent  aux  diagonales  des  faces  cubiques. 
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libre  sans  subir  de  modifications  sensibles  dans  leurs  pro- 
priétés biréfringentes.  Ce  phénomène  semble  en  contra- 
diction avec  les  faits  observés  jusqu'ici,  la  forme  cubique 
tendant  d'autant  plus  à  se  produire  que  la  température 
est  plus  élevée  ;  cela  est  vrai  pour  les  cristaux  déjà  formés, 
et  lebromate  de  soude  n'échappe  pas  à  la  règle,  car,  cris- 
tallisé à  60°,  il  devinent  rapidement  isotrope,  comme  le  sel 
obtenu  à  0°,  lorsqu'on  le  chauffe  sur  une  lame  de  verre. 
Mais,  dans  les  cristaux  en  voie  de  formation,  les  conditions 
sont  tout  autres,  et  l'eau-mère  joue  un  rôle  que  nous  ne 
connaissons  pas  encore,  et  qui  est  certainement  considé- 
rable^ nous  avons  vu,  pour  ne  citer  qu'un  exemple,  que 
son  absence  déterminait  la  transformation  immédiate  du 
séléniatede  strychnine  en  un  sel  à  symétrie  supérieure.  Il 
est  possible  aussi  que  la  rapidité  de  la  cristallisation  ait 
ici  une  notable  influence;  j'ai  déjà  dit  que  les  cristaux 
déposés  rapidement  étaient  toujours  à  structure  très  com- 
plexe. Or  les  cristaux  que  j'ai  eus  à  0°  ont  été  obtenus 
par  refroidissement  du  jour  au  lendemain,  et  les  cristaux 
formés  à  60**  se  sont  naturellement  déposés  très  vite.  C'est 
par  évaporation  à  température  ordinaire,  par  conséquent 
très  lente,  qu'on  a  les  cristaux  les  moins  biréfringents  et 
les  plus  réguliers  au  point  de  vue  des  phénomènes  delà 
polarisation  rotatoire. 
• 

3.  Acétate  d'urane  et  de  soude. 

Le  pouvoir  rotatoire  de  ce  sel  a  été  constaté  par  Mar- 
bach  (*),  qui  affirme  n'y  avoir  jamais  observé  ces  irrégula- 
rités optiques  qu'on  mettait  jadis  sur  le  compte  de  la  pola- 
risation lamellaire.  La  biréfringence,  très  faible  sans  doute, 
mais  très  nette,  existe  pourtant  danscesel,  comme  le  mon- 
trent ^Gsjîg.  i3,  19-22 (P/./),  qui  présentent  une  face  de 

(t)  Poffg.  Ann.,  t.  XCIV,  p.  422;  i855. 
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Toctaèdre,  une  face  du  cube  et  une  face  dugranatoèdre,  ces 
deux  dernières  dans  deux  positions  différentes  par  rapport 
au  pian  de  polarisation.  Le  phénomène  a  échappé  à  Mar- 
bach,  parce  que  ses  cristaux  étaient  trop  petits  (le  plus 
grand  avait  environ  3™™  de  côté)  et  parce  qu'il  se  ser- 
vait probablement  d'un  simple  Norremberg,  tel  qu'on  les 
construisait  alors,  sans  grossissement  ou  avec  un  grossisse- 
ment insuffisant.  Ce  sel  cristallise,  en  effet,  assez  diffici- 
lement, et  il  est  malaisé  de  l'avoir  en  cristaux  se  prêtant 
bien  aux  recherches  optiques*,  j'ai  pu  cependant,  en  éva- 
porant à  27^-29^  dans  une  liqueur  légèrement  acidulée  par 
l'acide  acétique,  avoir  des  cristaux  très  bien  formés,  ab- 
solument limpides,  et  ayant  plus  de  o^^,  5  de  diamètre. 
Des  plaques  taillées  dans  ces  cristaux  présentent  exacte- 
ment la  même  disposition  des  plages  que  lebromatede 
soude:  aucune  de  ces  plages  ne  s'éteint  ou  ne  s'éclaire 
complètement,  et  elles  sont  toutes  lavées  d'une  teinte 
blanc  verdâtre  qui  vire  au  bleu  ou  au  rouge  sale  lors- 
qu'on tourne  l'analyseur.  Le  pouvoir  rotatoire  y  est  d'ail- 
leurs, comme  la  biréfringence,  très  faible;  mais  ces  deux 
propriétés,  qui  dépendent  de  deux  arrangements  différents 
des  mêmes  molécules,  ne  sont  pas  nécessairement  liées 
l'une  à  l'autre.  Nous  avons  vu  que  le  bromate  de  soude 
perdait,  au  bout  de  très  peu  de  temps,  sa  biréfringence,  tout 
en  conservant  son  pouvoir  rotatoire,  et  que, chauffé,  il  de- 
venait rapidement  isotrope  et  ne  tournait  plus  le  plan  de 
polarisation.  Dans  l'acétate  uranosodique,  c'est  l'inverse 
qui  se  produit  :  les  cristaux  perdent  avec  le  temps  leur 
pouvoir  rotatoire  et  conservent  leur  biréfringence. 
Chaufîes  jusque  vers  la  température  à  laquelle  la  décom- 
position commence,  leur  biréfringence  persiste,  mais  de- 
vient pourtant  plus  faible. 

Si  l'on  admet  que  l'acétate  uranosodique  est  dimorphe 
et  que  sa  seconde  forme  est  relativement  stable,  l'expli- 
cation que  nous  avons  donnée  pour  le  bromate  de  soude 
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s'applique  parfaitement  ici.  Pour  lever  les  doutes,  il  im- 
portait de  chercher  si  le  dimorphisme  existait  réellement 
dans  ce  sel  et  si  la  seconde  forme  avait  réellement  une 
certaine  stabilité;  le  nombre  malheureusement  très  res- 
treint de  conditions  dans  lesquelles  on  pouvait  opérer  la 
cristallisation  me  força,  après  bien  des  tentatives  infruc- 
tueuses, à  chercher  dans  une  autre  voie. 

L'étude  des  composés  isomorphes  m'ayant  donné  d<'s 
renseignements  très  utiles  dans  des  cas  analogues,  je  son- 
geai tout  de  suite  à  remplacer,  dans  Tacétate  double,  la 
soude  par  la  lithine.  Ici  une  nouvelle  difficulté  se  pré- 
sente. On  obtient  bien  Tacétate  uranolithique,  mais  il  est 
hydraté,  à  3  molécules  d'eau,  lorsqu'il  cristallise  au-dessus 
de  i5®,  et  à  5  molécules  d^eau  lorsqu'il  cristallise  à  une 
température  inférieure  {^)]  il  n'est  donc  plus  compa- 
rable au  sel  de  soude  qui  est  anhydre. 

Mais  en  cristallisant  à  35*'-4o°  une  petite  quantité  de 
sel  uranosodique  (jjj-,  par  exemple)  dans  une  solution 
d'acétate  uranolithique,  on  obtient  de  petits  cristaux 
anhydres  dans  lesquels  les  deux  sels  sont  mélangés  en 
proportions  variables,  et  qui  ont  la  forme  de  tétraèdres 
tronqués  sur  leurs  angles  par  le  tétraèdre  inverse.  Ces 
cristaux  sont  fortement  biréfringents,  et  une  lame  taillée 
suivant  une  face  tétraédrique  montre  trois  plages  s'élei- 
gnant  complètement,  les  angles  d'extinction  faisant  entre 
eux  un  angle  de  120**.  Une  lame  taillée  parallèlement  à 
l'arête  du  tétraèdre,  et  correspondant  par  conséquent  à  une 
face  du  cube,  est  à  peu  près  isotrope  et  laisse  voir  très 
nettement  en  lumière  convergente  une  barre  noire;  chacun 
dos  axes  optiques  est  donc  perpendiculaire  à  la  face  du 
cube  et  les  deux  axes  font  entre  eux  un  angle  voisin  de  90**, 
comme  dans  toutes  les  substances  pseudo-cubiques  obser- 
vées jusqu'ici.  Cristaux  et  plaques  taillées  se  conservent 


(')  Bull.  Soc.  Min.j  t.  VIII,  p.  ir5;  i885. 
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bien,  sans  éprouver  de  modification  appréciable,  et  peuvent 
même  être  chauffés  légèrement  sans  cesser  d'être  biréfrin- 
gents. 

Peut-être  le  sel  de  lithine  pur,  si,  par  un  artifice  quel- 
conque de  cristallisation,  on  pouvait  Tobtenir,  possède- 
l-il  la  symétrie  réelle  propre  à  la  substance;  en  tous  cas, 
son  introduction  dans  le  sel  de  soude  fait  apparaître  plus 
clairement  la  pseudo-symétrie  de  celui-ci  et  détruit  la 
polarisation  rotatoire  en  simplifiant  la  structure  intime 
des  cristaux,  qui  deviennent  des  macles  à  individus  nette- 
ment différenciés. 

4.  Sulfoantimoniate  de  soude. 

Ce  sel,  coniiu  sous  le  nom  de  sel  de  ScJilippe,  s^obtient 
facilement  en  très  gros  cristaux  d'un  jaune  pâle,  parfai- 
tement transparents,  ayant  la  forme  de  tétraèdres  tron- 
qués sur  leurs  arêtes  et  leurs  angles  par  le  tétraèdre  in- 

verse,  le  cube,  le  granatoèdre  et  le  pyritoèdre  b'^.  Des 
lames  taillées  suivant  les  faces  du  cube  et  du  tétraèdre 
montrent  des  plages  en  tout  semblables  quant  à  leur  dispo- 
sition et  leurs  extinctions  à  celles  que  nous  avons  con- 
statées dans  les  deux  sels  précédents.  La  biréfringence  est 
faible,  supérieure  pourtant  à  celle  de  Tacétate  urano- 
sodique,  et  le  pouvoir  rotatoire,  également  peu  considé- 
rable, se  manifeste  par  la  teinte  bleuâtre,  virant  au  rouge 
par  la  rotation  de  Tanalyseur,  qui  lave  toutes  les  plages. 
Les  cristaux  se  décomposent  rapidement  lorsqu'ils  sont 
noyés  dans  du  baume  de  Canada;  ils  se  maintiennent 
mieux  lorsqu'ils  sont  soigneusement  essuyés  et  conservés 
dans  des  tubes  bouchés  ;  pourtant  ils  se  recouvrent  tou- 
jours, au  bout  de  quelque  temps,  d'un  enduit  plus  ou  moins 
épais  de  pentasulfure  d'antimoine  brun.  La  décompo- 
sition de  la  solution  étant  également  très  rapide,  on  ne 
peut  guère  varier  beaucoup  les  conditions  de  la  cristal- 


STRUCTURE.  DES    COUPS    CRISTALLISÉS.  41  I 

lisation.  J'ai  voulu,  îci  aussi,  comme  pour  l'acélaie  urano- 
sodique,  essayer  de  remplacer  la  soude  par  la  lithine; 
mais  le  sulfoanlimoinate  de  Hthîiie,  préparé  par  plusieurs 
procédés  différents,  s'est  toujours  présenté  sous  forme  d'un 
sel  extrêmement  instable  et  tout  à  fait  incristallisable. 

o.  Alun  d^amj lamine, 

M.  Le  Bel,  qui  a  signalé  l'existence  de  la  polarisation 
rotatoire  dans  les  cristaux  de  ce  sel ,  a  bien  voulu  m'en 
envoyer  une  certaine  quantité.  Ces  cristaux,  qui  présen- 
tent l'octaèdre  tronqué  par  de  petites  facettes  du  cube, 
se  sont  trouvés  êtr<e  biréfringents,  comme  un  grand 
nombre  d'aluns  d'ailleurs,  beaucoup  plus  que  la  plupart  de 
ceux  que  j'ai  eu  occasion  d'examiner,  mais  je  n'y  ai 
trouvé  aucune  trace  de  polarisation  rotatoire.  Les  plages, 
disposées  comme  dans  toutes  les  autres  substances  cubiques 
que  nous  venons  d'examiner,  s'éteignent  plus  ou  moins 
parfaitement  les  unes  après  les  autres  lorsqu'on  fait  tour- 
ner la.  préparation,  et  ce  n'est  qu'à  la  limite  des  plages 
qu'on  observe,  ce  qui  se  rencontre  d'ailleurs  dans  pres- 
que toutes  les  macles  par  pénétration,  des  rayons  ellip- 
tiques qui  ne  s'éteignent  dans  aucun  azimut.  Les  cristaux 
perdent-ils  avec  le  temps  lelir  pouvoir  rotatoire,  comme 
l'acétate  uranosodîque?  M.  Le  Bel  a- 1- il  pris  pour  de  la 
polarisation  rotatoire  le  défaut  d'extinction  complète  de 
ses  plaques  entre  deux  niçois  croisés?  Ou  bien  la  sub- 
stance que  j'ai  eue  entre  les  mains  renferme-t-elle  peu 
d'amylamine  active,  comme  le  pense  M.  Le  Bel.  Je  ne 
saurais  le  dire,  mais  cette  dernière  explication  me  semble 
peu  probable,  car  entre  le  pouvoir  rotatoire  moléculaire 
et  le  pouvoir  rotatoire  des  cristaux  il  n'y  a  aucun  lien 
direct  et  nécessaire. 

En  tous  cas,  et  jusqu'à  preuve  du  contraire,  le  pouvoir 
rotatoire  de  l'alun  d'amylamine  doit  être  considéré  comme 
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douteux,  les  faits  publies  par  M.  Le  Bel  n'étant  pas  appuyés 
sur  des  observations  optiques  suffisamment  précises.  II 
faut  remarquer  d'ailleurs  que,  si  ce  sel  était,  après  en- 
quête,  définitivement  classé  parmi  les  substances  douées 
du  pouvoir  rotatoire,  rcxplication  qui  a  été  donnée  pour 
]vs  autres  substances  cubiques  lui  serait  applicable,  car, 
comme  elles,  il  est  formé  de  molécules  manifestement 
biréfringentes. 

CONCLUSIONS. 

De  Tensemble  des  observations  consignées  dans  ce 
travail,  on  peut  tirer  quelques  conclusions  précises  qui 
me  paraissent  offrir  de  l'intérêt  : 

1.  Tous  les  corps  doués  du  pouvoir  rotatoire  sont  des 
corps  pseudo-symétriques,  affectant  une  symétrie  supé- 
rieure à  celle  qui  appartient  réellement  à  la  forme  pri- 
mitive des  éléments  qui  les  composent.  Quel  que  soit  le 
système  cristallin  auquel  ils  appartiennent,  hexagonal, 
rliomboédrique,  tétragonal  ou  cubique,  ils  sont  toujoui^ 
le  produit  d'un  empilement  de  lames  optiquement  bîaxes, 
croisées  suivant  des  lois  déterminées. 

â.  Le  pouvoir  rotatoire  ou  la  propriété  de  ralentir  la 
marche  de  l'un  des  circulaires,  en  lesquels  un  rayon  droit 
peut  toujours  être  décomposé,  ne  dépend  nullement  ni  de 
la  composition  chimique  ni  de  la  forme  propre  à  la  mo- 
lécule-, il  dépend  exclusivement  de  la  structure  cristalline, 
c\'St-à-direde  l'agencement  des  molécules  dont  les  formes 
ne  sont  soumises  qu'à  la  condition  d'être  des  formes  li- 
mites, susceptibles  de  se  disposer  suivant  des  réseaux  diffé- 
rents. Cette  structure  cristalline  dépend  à  son  tour  des 
conditions  de  la  cristallisation,  et  un  même  corps,  sous 
une  même  épaisseur,  peut  être  ou  n'être  pas  doué  de  la 
faculté  de  dévier  le  plan  de  polarisation. 

3.  Mais,  si  la  propriété  d^cngendrer  un  circulaire  peut 
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être  considérée  comme  un  simple  accident  de  crislallî- 
sation,  fréquent  il  est  vrai,  jnais  non  nécessaire  dans 
certains  corps  possédant  des  formes  limites,  il  ne  s'en- 
suit pas  que  le  ponuoir  rotatoire  ne  soit,  à  certains  e'gards, 
spécifique  de  chaque  substance.  On  sait,  en  eflet,  que 
Tangle  de  rotation  des  rayons  polarisés  est  proportionnel 
à  l'épaisseur,  constant  et  caractéristique  pour  chacune 
d'elles.  Or  la  théorie  démontre  que  cet  angle  est  fonction 
de  l'épaisseur  E  du  paquet  ternaire  et,  par  conséquent, 
de  l'épaisseur  e  propre  à  chacune  des  trois  lames  quî 
forment  ce  paquet.  Il  en  résulte  que,  lorsque  le  phéno- 
mène de  la  polarisation  rotatoire  est  normal,  le  cristal 
est  parfaitement  homogène  et  qu'aucun  des  rayons  quî  le 
traversent  n'est  elliptique  5  les  lamelles  biaxes  élémen- 
taires qui  le  composent  sont,  non  seulement  toutes  égales 
entre  elles,  mais  ont  encore  une  épaisseur  déterminée, 
dilïerente  pour  chaque  substance. 

4.  Dans  Fimmense  majorité  des  cas,  et  c'est  là  l'obser- 
vation fondamentale  qui  sert  de  base  à  tout  ce  travail, 
les  phénomènes  observés  ne  sont  pas  normaux,  les  cris- 
taux ne  sont  pas  homogènes,  et  tous  les  rayons  qui  les 
traversent  ont  une  ellipticité  plus  ou  moins  gratine.  A  de 
très  rares  exceptions  près,  on  ne  rencontre  que  des  macles 
par  pénétration, se  manifestant  sur  des  plages  diversement 
orientées,  et  des  superpositions  de  lames  d'épaisseurs  va- 
riables donnant,  aux  divers  endroits  d'une  même  plaque, 
des  extinctions  ou  des  couleurs  différentes  et,  par  consé- 
quent, des  angles  de  rotation  différents.  Ces  anomalies 
apparaissent  d'une  façon  particulièrement  nette,  lors- 
qu'on examine  la  préparation  en  lumière  convergente  et  à 
defortJs  grossissements.  On  voit  alors  que  presque  chaque 
point  de  la  lame  examinée  a  une  image  axiale  différente 
de  celle  du  point  voisin. 

5.  Il  suit  de  là  que,  dans  le  grand  nombre  des  sub- 
stances que  nous  avons  passées  en  revue,  la  mesure  de  l'angle 
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de  rotation  est  absolument  illusoire.  Cet  angle  a  été,  il  est 
\rai,  trouvé  approi^i ma tivem en t  constant  par  divers  ob- 
servateurs ;  mais  cette  constance  n'a  été  obtenue  que  parce 
que  Ton  se  contentait  d'une  sorte  d'impression  d'ensemble, 
d'une  résultante  générale  donnant  une  teinte  moyenne, 
composée  en  réalité  de  teintes  très  différentes.  Tel  est 
notamment  le  cas  du  benziie,  du  sulfate  de  strychnine,  des 
hyposulfates  de  plomb,  de  strontiane  et  de  chaux,  dubro* 
mate  de  soude,  de  l'acétate  uranosodique,  du  sulfoanti- 
moniate  de  soude,  dans  lesquels  on  ne  rencontre  jamais 
de  cristaux  homogènes,  et  dans  lesquels  les  plages  à  phé- 
nomènes réguliers  sont  toujours  trop  petites  pour  pou- 
voir se  prêter  à  des  mesures  précises.  Les  mesures  sont 
plus  exactes  dans  le  carbonate  de  guanidine,  le  dîacétyl- 
phénolphtaléine,  et  ne  sont  vraiment  sérieuses  que  dans 
le  méiaperiodate  de  soude,  l'hyposulfate  de  potasse,  le 
chlorate  de  soude  et  les  plages  soigneusement  choisies  du 
quartz. 

On  comprend  d'ailleurs  aisément  que  les  lois  de  la 
polarisation  rotatoire,  telles  qu'elles  ont  été  établies, 
vraies  pour  le  cas  d'un  rayon  rectiligne,  ne  peuvent  plus 
l'être  lorsqu'il  s'agit  du  mélange  d'une  infinité  de  rayons 
elliptiques.  Il  importe  donc  grandement  de  s'assurer  si 
le  corps  qu'on  examine  est  bien  homogène  avant  de  le 
soumettre  à  l'épreuve  du  polarimèlre  :  c'est  ce  que  l'on 
n'a  pas  fait  jusqu'ici,  comme  le  démontre  l'exemple  des 
substances  à  structure  toujours  complexe  et  sur  lesquelles 
on  n'a  cependant  pas  hésité  à  déterminer  l'angle  de  ro- 
tation. 

6.  Toutes  les  fois  qu'il  a  été  possible  de  varier,  dans 
des  limites  étendues,  les  conditions  de  cristallisation  et 
surtout  de  recourir  aux  substances  isomorphes,  on  a  pu 
non  seulement  découvrir  que  les  corps  doués  du  pouvoir 
rotatoire  étaient  manifestement  biaxes  et  résultaient  d'un 
empilement  plus  ou  moins  régulier  de  lamelles  diverse- 
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ment  orientées,  mais  encore  déterminer  la  symétrie  propre 
à  la  forme  primitive  de  ces  lamelles.  La  théorie  proposée 
par  M.  Mallard  est  ainsi  pleinement  démontrée  et  doit 
èlre  définitivement  acceptée  par  la  science. 

7.  Je  signale,  en  passant,  un  fait  curit^ux  et  qui  paraît 
constant.  Dans  les  séries  isomorphes,  c'est  le  corps  qui  a 
le  plus  faible  poids  moléculaire  qui  donne  les  formes 
pseudo-symétriques  les  plus  parfaites  et  les  phénomènes 
de  polarisation  rotatoire  les  plus  réguliers,  ainsi  que  le 
montre  le  Tableau  suivant  : 

Poids 
Cubiques.  moléculaires. 

Chlorate  de  soude io6 

Bromate  de  soude i5o,9 

Poids 
Quadratiques.  moléculaires. 

Sulfate  de  strychnine 870 

Séléniate  de  strychnine 917 

Poids 
Hexagonaux.  moléculaires. 

Hyposulfale  de  chaux 272 

Hyposulfate  de  strontiane.. . .  3 19, 5 

Hyposulfate  de  baryte 369,2 

Hyposulfate  de  plomb 438,9 


Hyposulfate  de  potassium  ....       238 

Hyposulfate  de  rubidium 33o 

Hyposulfate  de  thallium 5o8 

Dans  ces  quatre  séries,  dans  lesquelles  la  symétrie  réelle 
apparaît  d'autant  plus  clairement  que  le  poids  molécu- 
laire augmente,  une  seule  substance  fait  exception  :  c'est 
l'hyposulfate  de  baryte,  qui  devrait  être  géométriquement 
plus  hexagonal  et  optiquement  plus  uniaxe  que  Thypo- 
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sulfate  de  plomb  et  qui  est  cependant,  comme  nous  Tavons 
vu,  incontestablement  ciinorhombique  et  à  axes  optiques 
très  écartés.  Mais  on  rétablit  la  régularité,  en  considérant 
non  plus  les  poids,  mais  les  volumes  moléculaires.  On  a 
ainsi  : 

Poids 
Yolumes  moléculaires.  moléculaires. 

Hyposulfate  de  baryte i4i,5(^) 

Hyposulfate  de  plomb i37,2 

Hyposulfate  de  strontiane. ...  i34,3 

Hyposulfate  de  chaux 126 

On  peut  citer  encore,  comme  exception,  le  cas  des  acé- 
tates uranosodique  et  uranolithique  ;  mais  ici,  nous  l'avons 
vu,  les  faits  précis  manquent,  puisque  le  sel  lithique 
n'existe  qu'en  mélange  isomorphe  et  que,  par  conséquent, 
son  volume  moléculaire  ne  peut  être  déterminé  directe- 
ment. 

8.  Il  faut  remarquer  en&n  que,  contrairement  aux 
idées  généralement  admises,  il  n'existe  aucun  rapport 
constant  et  nécessaire  entre  le  pouvoir  rotaloire  et  l'hé- 
miédrie.  La  théorie  qui  voulait  que  tout  corps,  déviant  le 
plan  de  polarisation,  soit  pourvu  de  facettes  plagièdres, 
n'était  d'ailleurs  qu'une  généralisation  hâtive  de  quelques 
faits  isolés,  car  sur  les  dix-huit  substances  actuellement 
connues,  il  n'y  en  a  guèreque  sept  (  le  quartz,  le  mélaperio- 
date  de  soude,  le  chlorate  de  soude  et  les  quatre  hyposul- 
fates  hydratés),  dans  lesquelles  on  ait  pu  constater  des 
facettes  de  cette  sorte,  et  encore  le  fait  est-il  loin  d'être 
certain  pour  les  hyposulfates,  aucune  mesure  goniomé- 
trique  n'ayant  été  donnée  (*). 


(')  C'est  par  erreur  que  M.  Clarke,  ou  plutôt  un  de  ses  élèves,  M.  Bis^ 
cbop  {^Ber,  der  Deiitsc.  Chem.  Ges.j  1879,  i398),a  attribué  à  ce  sel  la  den- 
sité 3,o5.  Cette  densité  appartient,  comme  je  m'en  suis  assuré,  au  sel 
à  2H'0.  La  densité  du  sel  à  4H^0  est  de  2,606. 

(»)  BicHAT,  Bull,  Soc,  Ch.,  t.  XX,  p.  436;  1878. 
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En  réalité,  les  corps  doués  du  pouvoir  rolaloîre,  qui 
sont  tous  pseudosymétriques,  possèdent  ou  ne  possèdent 
pas  rhémîédrîe  non  superposable ;  une  pareille  hémié- 
drie  est  même  quelquefois  nettement  incompatible  avec 
la  forme  de  symétrie  inférieure  qui  appartient  aux  la- 
melles composantes.  C^est  ainsi  que,  dans  le  sulfate  de 
strychnine,  un  empilement  d'individus  clinorhombiques 
hémièdres  ne  peut  produire,  comme  nous  l'avons  vu,  qu'un 
cristal  dépourvu  de  facettes  dissymétriques.  Sans  doute, 
l'empilement  dans  le  sens  dextrorsum  ou  dans  le  sens  sinis- 
trorsum  produit  un  corps  dissymétrique ,  mais  rien  ne 
nous  autorise  à  conclure  que  cette  dissymétrie  doit  se 
manifesier  nécessairement  par  le  développement  de  fa- 
cettes hémiédriques.  De  l'ensemble  des  observations,  il 
semble  résulter,  au  contraire,  que  la  dissymétrie  dans  la 
structure  intime  et  Thémiédrie  de  l'enveloppe  cristalline 
I  sont  deux  phénomènes  d'ordres  différents,  qui  n'ont  entre 

\  eux  aucun  lien  direct.  N'a-t-on  pas  les  nitrates  de  ba- 

(  ryte  et  de  plomb,  dont  les  cristaux  possèdent  l'hémiédrie 

non  superposable  comme  le  chlorate  de  soude,  et  qui  sont 
cependant  dénués  du  pouvoir  rotatoire?  Des  cristaux  doués 
de  ce  pouvoir  ne  se  présentent-ils  pas  avec  des  formes 
exclusivement  holoèdres? 
I  On  voit  ainsi  que  la  question  de  la  polarisation  rota- 

{  toire  des  cristaux,  qu'on  croyait  fort  simple,  est,  en  défi- 

i  nitive,  très  complexe;  mais  il  faut  ajouter  qu'en  perdant 

:  de  sa  simplicité  elle  gagne  singulièrement  en   précision 

et  en  clartés 


» 
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COMBINAISONS  DES  NITRATES  ALCALINS  ET  DU  NITRATE  D'AR- 
GENT; REMARQUES  SUR  LA  CLASSIFICATION  DES  MÉTAUX 
ALCALINS; 

Par  m.  Alfred  DITTE. 


I.  —  Azotate  de  potasse  et  azotate  d^ argent. 

On  sait  que  le  nitrate  d'argent  cristallise  habituelle- 
ment en  prismes  rhomboïdaux  droits,  très  voisins  de  ceux 
du  salpêtre;  or,  si  l'on  évapore  lentement  un  mélange  de 
ces  deux  nitrates  dans  lequel  celui  de  potasse  domine, 
comme  il  est  beaucoup  moins  soluble  à  froid  que  le  si.*l 
d'argent,  il  se  dépose  d'abord  seul  et  pur  sous  sa  forme  or- 
dinaire de  prismes,  groupés  entre  eux  de  manière  à  présen- 
ter Taspect  de  prismes  hexagonaux  réguliers;  mais,  quand 
la  liqueur  mère  contient  environ  3**^  de  nitrate  d'argent 
pour  1^^  de  salpêtre,  les  cristaux  produits  changent 
d'aspect.  Ils  dérivent  encore  d'un  prisme  droit  rhom- 
boïdal,  mais  celui-ci  présente  des  modifications  nom- 
breuses et  très  nettes;  les  cristaux,  volumineux,  transpa- 
rents, offrent  souvent  l'aspect  de  tables  épaisses,  à  cause 
du  développement  exagéré  de  deux  facettes  parallèles 
entre  elles;  ils  sont  constitués  par  une  combinaison  à 
équivalents  égaux  des  deux  sels  considérés  et  contien- 
nent :. 

AzÔ5,AgO 61,74 

Az05,K0 38, -26 


100,00 


Le  sel  double  AzO^AgO,  AzO^RO  se  forme  toujours 
dès  que  la  solution  que  l'on  évapore  est  assez  riche  en 
nitrate  d'argent  pour  que  les  deux  nitrates  cristallisent  en 
même  temps.  L'eau  décompose  ce  nitrate  double,  en  lui 
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enlevant  du  nilrate  d'argent,  de  telle  sorte  que  sa  forma- 
tion n'est  possible  à  la  température  ordinaire  que  dans 
une  solution  renfermant  au  moins  'i^^  de  sel  d'argent  pour 
i^*'  de  nilrate  alcalin. 

II.   —  Azotate  de  rubidium  et  azotate  d^ argent. 

L'azotate  de  rubidium  cristallise,  comme  celui  de  po- 
tasse, en  prismes  orthorliombiques  anhydres,  et  il  se  com- 
porte tout  à  fait  comme  lui  en  présence  du  nitrate  d'ar- 
gent. L'évaporation  de  liqueurs  contenant  un  excès  de 
ce  dernier  donne  de  beaux  cristaux  transparents,  tout 
à  fait  semblables  à  ceux  qui  viennent  d'être  décrits 5  on  a 
là  encore  une  combinaison  des  deux  sels,  dont  la  compo- 
sition : 

Az05,AgO 52,94 

Az03,  RbO 47,06 

100,00 
est  représentée  par  la  formule 

Az05AgO,Az05RbO. 

Il  est  vraisemblable  que  l'azotate  de  césium,  anhydre 
comme  celui  dépotasse  et  cristallisant  de  la  même  ma- 
nière, donnerait  aussi,  avec  le  nitrale  d'argent,  un  sel 
double  analogue  aux  deux  précédents. 

III,    —   Azotate  d' ammoniaque  et  azotate 

d'argent» 

Le  nitrate  d'ammoniaque  est  encore  un  sel  anhydre 
dont  les  cristaux  cannelés,  qui  ressemblent  beaucoup  aux 
cristaux  de  salpêtre,  dérivent  comme  eux  d'un  prisme 
rhomb.oïdal  droit  ;  il  donne  également  une  combinaison 
avec  le  nitrate  d'argent.  Quand  on  évapore  un  mélange  de 
ces  deux  sels,  le  nitrate  d'argent,  s'il  domine,  cristallise 
d'abord  seul;  puis,  le  nitrate  ammoniacal  se  concentrant 
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dans  les  eaux  mères,  à  mesure  que  celui  d'argent  se  sépare, 
on  obtient  bientôt  des  cristaux  de  nitrate  double  ;  ils  se 
produisent  avec  une  facilité  extrême,  dans  une  dissolution 
renfermant  poids  égaux  des  deux  nitrates.  Les  cristaux 
transparents,  brillants,  volumineux,  sont  encore  en  tables 
épaisses  dérivant  d'un  prisme  droit  rhomboïdal^  l'analyse 
donne  pour  leur  composition  : 

AzOS  AgO 68 ,00 

Az05,  AzH*0 32 ,00 


100 ,00 


nombres  qui  conduisent  à  la  formule 

AzOsAgO,  Az05AzH*0. 

IV.  —  Azotate  de  soude  et  azotate  d'argent. 

H.  Rose  a  constaté  que,  lorsqu'on  fait  cristalliser  une 
solution  de  nitrate  de  soude  mélangée  à  un  excès  de  ni- 
trate d'argent,  on  obtient  d'abord  des  tables  de  ce  dernier 
sel,  puis  des  cristaux  isomorphes  avec  ceux  de  nitrate  de 
soude  et  renfermant  de  î*^^  à  4^^  de  ce  nitrate  pour  i^^  de 
sel  d'argent.  Ce  fait  l'a  conduit  à  regarder  le  nitrate  d'ar- 
gent comme  dimorphe. 

Pour  examiner  s'il  y  a  là  un  simple  fait  d'isomorphisme, 
ou  si  les  deux  nitrates  sont  susceptibles  de  donner  nais- 
sance aune  ou  à  plusieurs  combinaisons  définies,  j'ai. fait 
évaporer  lentement,  et  autant  que  possible  à  température 
constante,  des  mélanges  à  proportions  très  différentes  de 
ces  deux  corps  ^  les  cristallisations  étaient  fractionnées  et 
on  analysait  séparément,  d'une  part,  les  cristaux  succes- 
sivement déposés,  d'autre  part,  la  liqueur  mère  dans  la- 
quelle chacun  d'eux  avait  pris  naissance.  De  cette  façon, 
on  pouvait  rechercher  si  la  composition,  tant  des  cristaux 
que  des  liqueurs,  présentait  des  variations  continues  et 
régulières,  ou  s'il  y  avait  des  changements  brusques  de 
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composition.  Les  résultats  obtenus  ont  toujours  été  les 
mêmes. 

Quand  le  nitrate  d'argent  est  en  excès  (au  moins  o,^^ 
pour  1^^  de  nitrate  de  soude),  les  premiers  cristaux  qui  se 
déposent  sont  du  nitrate  d'argent  pur  sous  la  forme  ordi- 
naire de  lames  striées  dérivant  d'un  prisme  rhomboïdal 
droit;  mais,  dès  que  la  liqueur  est  devenue  assez  con- 
centrée pour  que  le  dépôt  du  nitrate  de  soude  puisse  com- 
mencer à  s'effectuer,  ce  nitrate  impose  sa  forme  à  celui 
d'argeni,  et  depuis  ce  moment  jusqu'à  la  fin  de  la  cristal- 
lisation on  n'obtient  jamais  que  des  rhomboèdres,  quelles 
que  soient  les  proportions  des  deux  sels,  et  la  composition 
des  cristaux  aussi  bien  que  celle  des  liqueurs  varient  d'une 
manière  continue. 

Les  Tableaux  ci-dessous  montrent  comment  ces  varia- 
tions s'effectuent. 

1°  Liqueur  contenant  3®'  de  nitrate  de  soude  pour  i®'^ 
de  nitrate  d'argent;  tous  les  cristaux  déposés  sont  des 
rhomboèdres  : 


Cristallisation.     AzO^NaO. 

i 81,45 

2 72,78 

3 72,46 

4 68,20 

5 68,86 

6 69,84 

7 64,59 

8 66,23 

9 62,95 

10 61,32 

il 57,54 

12 58,33 


Cristaux. 

• 

Rapport 

-^ 

Eaux  mères. 

exprimé 

AzG'NaO 

AzO'AgO 

en 

dans 

dans 

Tempé- 

AzO'AgO. équÎTalents. 

1000  d'eau. 

1000  d'eau. 

rature. 

18,55 

I  à8,8 

774 

5x0 

0 

9,8 

27,22 

r  à  5,35 

8i5 

517 

9,8 

27,54          ] 

[  à  6,258 

838 

56 1 

10,2 

3i,8o         ] 

[  à  4,28 

778 

629 

10,6 

3i,i4 

[  à  4,4^ 

760 

6û8 

9^5 

3o,i6        1 

à  4,63 

743 

672 

9,4 

35,41         1 

[  à  3,65 

788 

742 

9,8 

33,77         ] 

i  à  3,90 

742 

8i3 

9,9 

37, o5        1 

[  à  3,48 

790. 

845 

9,7 

38,68         1 

[  à  3,i5 

795 

891 

u,4 

42,46         J 

[  à  2,72 

743 

930 

11,4 

41,67         ] 

[  à  2,80 

999 

1248 

14,0 

4^2 
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a**  Liqueur  contenant  2^*ï  d'azotate  de  soude  pour  i*** 
de  nitrate  d'argent^  tous  les  cristaux  déposés  sont  des 
rhomboèdres  : 


i 

2. 
3. 
4. 
5, 
6. 
7. 
8, 
9. 


Cristaux. 

Rapport 

^ -* 

Eaux  mères. 

exprimé 

AzO'NaO 

AzO'AgO 

en 

dans 

dans 

Tempe- 

BO»NaO. 

AzO'AgO. 

équivalents. 

1000  d'^eau 

.     1000  d'eau 

.  rature 

66,49 

3l,5i 

I  à4 

753 

668 

0 
10 

66, 5o 

33, 5o 

I  à4 

714 

692 

» 

61,54 

38,46 

I  à  3,20 

686 

868 

0 

58, 60 

41,40 

I  à  2,83 

703 

916 

» 

55,44 

44,56 

I  à  2,44 

» 

» 

» 

54, 3i 

45,69 

I  à  2,38 

733 

1028 

10,1 

5i,6i 

48,39 

I  à  2,11 

727 

1206    - 

» 

49,92 

5o,o8 

I  à  1,99 

748 

1255 

» 

47,43 

52,57 

I  à  1,80 

» 

» 

» 

i^  Liqueur  contenant  4**^  d'azotate  de  soude  pour  i®'' 
de  nitrate  d'argent;  tous  les  cristaux  déposés  sont  des 
rhomboèdres  : 

Cristaux. 


Cristallisation. 

1 

2 

3 

^ 72,17 

5 66, 3i 

6 66,  i5 


AzG'NaO. 

78,59 

74,73 
73,27 


AzO*AgO. 

21,41 
25,27 
26,73 
27,73 
33,69 
33,85 


Rapport 
exprimé 
en 
équivalents. 

I  à  7,33 
I  à  6,10 
I  à  5,5o 
I  à  5,20 
I  à  3,95 
I  à  4,00 


7 Cristaux  perdus  par  accident 

8 52,27  47,73  I  à  2,20 

9 .• 493^6  5o,44  là  2,00 

4**  Liqueur   renfermant   i^^  de  nitrate  de  soude  pour 
2^1  de  nitrate  d  argent.  Les  deux  premières  cristallisations 
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ont  donné  des  lames  de  nilrate  d'argent  pur,  la  troisième 
un  mélange  de  ces  lames  avec  quelques  petits  rhom- 
boèdres ;  les  suivantes  n^ont  donné  que  des  rhomboèdres. 

Cristaux. 

Rapport 
exprimé 
en 
Cristallisation.  AzO^NaO.        AzO'AgO.  équivalents. 

l.> 0,00  100,00                        » 

2 0,00  100,00                        » 

3 6,i4  93,86  I  ào,i3 

4 40,18  59.82  là  1,34 

5 44,46  55,54  ï  à  i,Go 

6 43,27  56,73  I  à  i,5o 

7 54,76  45,24  I  à  2,5o 

On  le  voit,  les  cristaux  rhomboédrîques  renferment 
des  proportions  des  deux  nitrates  essentiellement  va- 
riables avec  la  composition  de  la  liqueur  mère,  et  il  n'y 
a  pas  là  de  combinaison  définie  ;  dc'plus,  dès  que  les  dis- 
solutions considérées  sont  dans  un  tel  état  de  concen- 
tration que  les  deux  sels  puissent  se  déposer  en  même 
temps,  ils  cristallisent  ensemble,  et  toujours  sous  la 
forme  rhomboédrique.  Le  dimorphisme  du  nitrate  d'ar- 
gent se  trouve  là  nettement  accusé,  et  cependant  je  n'ai 
pas  réussi  jusqu'ici  à  l'obtenir  pur  cristallisé  en  rhom- 
boèdres. 


V.  —  Azotate  de  lithine  et  azotate  d* argent. 

Aux  températures  inférieures  à  10°,  l'azotate  de  lithine 
cristallise  avec  S®*!  d'eau-,  si,  dans  ces  conditions,  on  le 
mélange  à  du  nitrate  d'argent,  les  deux  sels  se  déposent 
séparément^  on  obtient  d'abord  du  nitrate  d'argent  sous 
sa  forme  ordinaire,  puis,  quand  la  liqueur  est  très  con  - 
centrée,  des  aiguilles  d'azotate  de  lithine  hydraté. 
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Au-dessus  de  i5^,  les  cristaux  que  donne  l'azotate  deli- 
thine  sont  anhydres;  ce  sont  des  rhomboèdres  de  io5^4o\ 
très  voisins  de  ceux  du  nitrate  de  soude  dont  Tangle  est 
de  Io6^33^  Lorsqu'on  fait  cristalliser  au-dessus  de  i5^ 
une  dissolution  renfermant  un  mélange  de  nitrates  d'argent 
et  de  lithine,  ce  dernier  étant  en  excès,  les  cristaux  qui 
se  produisent  sont  des  rhomboèdres,  mais  les  choses  se 
passent  comme  au  cas  du  nitrate  de  soude;  cVst-à-dire 
que  la  composition  des  cristaux  varie  avec  celle  de  la  liqueur 
mère,  sans  qu'il  se  forme  une  combinaison  des  deux  sels 
à  proportions  définies. 

VI.  —  jdzolate  de  potasse  et  azotate  de  soude. 

On  admet  que,  dans  certaines  conditions,  fort  mal  défi- 
nies d'ailleurs,  l'azotate  de  potasse  peut  cristalliser  en 
rhomboèdres  isomorphes  avec  ceux  d'azotate  de  soude; 
j'ai  cherché,  mais  inutilement,  à  obtenir  une  combinaison 
de  ces  deux  sels.  Quand  on  évapore  lentement  un  mélange 
de  leurs  dissolutions,  on  peut  obtehir  tout  d'abord,  soît 
des  prismes  de  salpêtre,  soit  des  rhomboèdres  de  nitrate  de 
soude  qui  se  déposent  parfaitement  purs,  selon  que  l'un 
ou  l'autre  des  deux  nitrates  est  en  excès  dans  les  liqueurs. 
Quand  la  composition  de  la  liqueur  mère  est  devenue  telle 
que  les  deux  sels  cristallisent  simultanément,  ils  le  font 
isolément  l'un  de  l'autre;  depuis  le  commencement  de  la 
cristallisation  jusqu'à  la  fin,  on  obtient  un  mélange  de 
prismes  et  de  rhomboèdres,  et  les  cristaux  des  deux  espèces 
sont  les  uns  et  les  autres  tout  à  fait  purs. 

VII.  —  Remarques  sur  la  classification 
des  métaux  alcalins. 

Nous  venons  de  voir  les  nitrates  de  soude  et  de  lithine  se 
comporter  vis-à-vis  du  nitrate  d'argent  tout  autrement  que 
ne  l'ont  fait  les  nitrates  des  autres  métaux  alcalins;  or  ces 
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I 

manières  d'agir  différentes  de  la  potasse  et  de  la  soude, 
par  exemple,  se  retrouvent  dans  un  certain  nombre  d'autres 
réactions;  le  groupe  des  métaux  alcalins  n*est  pas  homo- 
gène, malgré  les  analogies  remarquables  qu'offrent  entre 
eux  les  corps  qui  le  constituent,  et  Ton  peut  signaler  un 
certain  nombre  de  faits  qui  rapprochent  plus  étroitement 
entre  eux  quelques-uns  de  ces  métaux,  en  même  temps 
qu'ils  les  éloignent  des  autres*,  ils  se  divisent  alors  en  deux 
familles  dont  la  première  renferme  le  potassium,  le.rubî- 
bium,  le  césium  et  l'ammonium,  tandis  que  le  lithium  et 
le  sodium  font  seuls  partie  de  la  seconde. 

Comparons,  en  effet,  les  diverses  combinaisons  des  corps 
compris  dans  la  première  de  ces  familles,  entre  elles 
d'abord,  et  ensuite  avec  les  composés  du  même  ordre 
formés  par  les  métaux  de  l'autre  famille  5  voici  ce  que  nous 
pourrons  remarquer  : 

i,  (a)  Les  azotates  de  potassium,  de  rubidium,  de 
césium  et  d'ammonium  cristallisent  toujours  anhydres^ 
leur  forme  dérive  d'un  prisme  rhomboïdal  droit  plus  ou 
moins  modifié  et  donne  lieu  à  des  groupements  présentant 
l'apparence  de  prismes  hexagonaux  cannelés. 

(i)  Les  azotates  de  sodium  et  de  lithium  peuvent  for- 
mer des  hydrates  cristallisant  en  aiguilles  déliées  et  con- 
tenant l'un  14**^,  l'autre  5**1  d'eau.  Les  deux  azotates  peuvent 
se  déposer  anhydres,  celui  de  soude  au-dessus  de  zéro, 
celui  de  lilhine  au-dessus  de  -f- 10^*5  ils  sont  alors  tous 
deux  sous  la  forme  de  rhomboèdres,  très  voisins  d'ailleurs 
l'un  de  l'autre,  les  angles  étant  io6**33'  pour  le  nitrate  de 
soude,  io5®4o'  pour  celui  delîthine. 

2.  («)  Les  azotates  de  potassium,  de  rubidium,  de  cé- 
sium et  d'ammonium  se  dissolvent  dans  l'acide  azotique 
monohydraté  en  plus  grande  quantité  que  dans  l'eau;  ils 
contractent  avec  cet  acide  des  combinaisons  cristallisées 
que  la  chaleur  et  l'eau  décomposent. 

[b)  Les  azotates  de  sodium  et  de  lithium  sont  très  peu 
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solubles  dans  Tacide  azotique  monohjdraté,  bien  moins  que 
dans  l'eau;  ils  ne  forment  pas  de  combioaison  avec  cet 
acide. 

3.  (a)  Les  azotates  de  potassium,  de  rubidium,  d^am- 
monium,  et  très  probablement  de  césium,  se  combinent 
à  équivalents  égaux  avec  le  nitrate  d'argent  pour  former 
des  sels  doubles;  ceux-ci  cristallisent  tous  de  la  même 
manière  en  solides  très  nets  dérivant  d'un  prisme  rbom- 
boïdal  droit. 

(£)  Les  azotates  de  sodium  et  de  lithium  ne  se  combi- 
nent pas  à  Tazotate  d'argent,  mais  quand  ils  cristallisent 
anhydres  avec  lui,  ils  lui  imposent  leur  forme,  et  l'on  ob- 
tient des  rhomboèdres  renfermant  d'ailleurs  des  propor- 
tions absolument  variables  des  deux  sels  constituants. 

4.  [a)  Les  sulfates  de  potassium,  de  rubidium,  de  cé- 
sium et  d'ammonium,  sont  toujours  anhydres,  isomorphes 
entre  eux  sous  des  formes  dérivées  d'un  prisme  orihorhom- 
bique. 

(b)  Les  sulfates  de  sodium  et  de  lithium  cristallisent 
habituellement  avec  un  plus  ou  moins  grand  nombre  d'é- 
quivalents d'eau;  ils  ne  deviennent  anhydres  qu'à  tempé- 
rature plus  élevée  :  le  sulfate  de  soude  vers  35",  celui  de 
lithine  au-dessus  de  100"  seulement. 

5.  (a)  Les  sulfates  de  potassium,  de  rubidium,  d'ammo- 
nium et  probablement  de  césium,  se  combinent  avec  les 
sulfates  de  chaux  et  de  plomb  pour  former  des  sels  doubles 
que  l'eau  décompose. 

(b)  Les  sulfates  de  sodium  et  de  lithium  n'entrent  pas 
en  combinaison  avec  les  sulfates  de  chaux  ou  de  plomb. 

6.  [a)  Les  chlorures  de  potassium,  de  rubidium,  de  cé- 
sium et  d'ammonium  cristallisent  toujours  anhydres. 

(b)  Les  chlorures  de  sodium  et  de  lithium  peuvent  rete- 
nir 4*'^  d'eau  :  celui  de  sodium  vers  —  la**,  celui  de  li- 
thium aux  environ  de  -[-io°. 

7.  (a)  Les  bromures  et  iodures  de  potassium,  de  rubî- 
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dium,  de  césium  et  d'ammonium  cristallisent  anhydres 
romme  les  chlorures. 

(b)  Au  contraire,  les  bromures  et  iodures  de  sodium 
et  de  lithium  peuvent,  comme  les  chlorures  correspon- 
dants, cristalliser  en  tables  hexagonales  renfermant  4^^ 
d'eau. 

8.  {a)  Les  chloroplatinates  de  potassium,  de  rubidium» 
de  césium  et  d'ammonium  sont  des  corps  toujours 
anhydres,  cristallisant  en  octaèdres  réguliers;  tous  sont 
très  peu  solubles  dans  Teau,  et  insolubles  dans  Talcool. 

(h)  Les  chloroplatinates  de  sodium  et  de  lithium  sont 
des  sels  toujours  hydratés,  cristallisant  l'un  et  Tautre  avec 
6^*1  d'eau;  ils  sont  très  solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcooK 

9.  (a)  Les  fluorures  de  potassium  et  d'ammonium,  et 
probablement  ceux  de  rubidium  et  de  césium,  sont  très 
solubles  dans  Teau.  Ils  cristallisent  hydratés  à  basse  tempé- 
rature, et  Ton  peut  les  obtenir  anhydres  dans  des  liqueurs 
chaudes. 

(b)  Les  fluorures  de  sodium  et  de  lithium  cristallisent 
toujours  anhydres;  ils  sont  très  peu  solubles  dans  Teau. 

10.  (a)  Les  phosphomolybdates  de  potassium,  de  ru- 
bidium, de  césium  et  d'ammonium  sont  insolubles  dans 
Teau. 

{b)  Les  phosphomolybdates  de  soude  et  de  lithine  sont, 
au  contraire,  solubles  dans  ce  liquide. 

11.  On  peut  observer  encore  que  le  potassium,  le  rubi- 
dium, le  césium,  sont  des  substances  très  oxydables,  tandis 
que  le  sodium  et  le  lithium  le  sont  beaucoup  moins;  que 
le  plus  réfractaire  des  premiers  fond  à  6a^,  tandis  que  h^ 
sodium  se  liquéfie  à  g5^  et  le  lithium  à  i8o^  seulement; 
que  les  premiers  distillent  vers  le  rouge  en  donnant  des 
vapeurs  colorées,  pendant  que  les  seconds  ne  bouillent 
qu'au  rouge  vif,  en  émettant  des  vapeurs  incolores^  etc. 

Les  dillérences  qui  viennent  d'être  énumérées  sont  fort 
nettes,  et,  sans  leur  attribuer  plus  d'importance  qu'il  ne 
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convient,  elles  conduisent  à  écarter  l'an  de  l'antre  le 
potassium  et  le  sodium ,  ainsi  que  les  corps  analogues  à 
chacun  d'eux;  par  suite,  à  diviser  le  groupe  des  métaux 
alcalins  en  deux  sections  plus  homogènes  renfermant  Tune 
le  potassium^  le  rubidium,  le  césium  et  Y  ammonium,,  tan- 
dis que  le  lithium  et  le  sodium,  viennent  constituer  la 
seconde. 


SUR  BECX  PROPRIÉTÉS  DES  URÉTHANES  DE  LA  SÉRIE  GRASSE-, 

Par  m.  ARTH. 


En  étudiant  les  réactions  que  présente  le  composé 
C*  H*'  AzO^  obtenu  par  Faction  du  cyanogène  sur  le  bor- 
néol  sodé,  M.  Haller  a  trouvé  (  *  )  que,  sous  l'influence  de 
la  potasse  alcoolique  employée  molécule  à  molécule,  ce 
produit  se  dédouble,  ainsi  que  le  ferait  un  élher  cyanique, 
en  alcool  campholique,  eau  et  cyanate  de  potassium,  sui- 
vant l'équation 

GiiHi9AzO«-h  KOH  =  GOAzK  -h  H«0  -+-  Gi^H^O. 

J'ai  constaté,  de  mon  côté,  un  fait  identique  avec  un 
dérivé  du  menthol  qui  répond  à  la  formule  C^^H^^AzO* 
et  que  l'on  obtient  par  le  même  procédé  [^).  Ces  deux 
substances  offrent  en  même  temps  les  caractères  des  étliers 
carbamiques  dont  elles  possèdent  la  composition.  Mais 
cette  transformation  n'avait  jamais  été  signalée,  que  je 
sache,  parmi  les  propriétés  des  uréthanes  obtenues  avec  les 


(*)  Haller,  Comptes  rendus,  t.  XCII,  p.  i5i3,  et  t.  XCIV,  p.  869  et  sui- 
vantes. 

(=»)  Arth,  Comptes  rendus^  t.  XCIV,  p.  872. 
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alcools  de  la  série  éthylique  -,  aussi  ai-je  pensé  qu'il  ne 
serait  pas  sans  intérêt  de  rechercher  si  ce  dédoublement 
appartient  généralement  à  tous  les  éthers  carbamiques,  ou 
bien  si  on  doit  le  considérer  comme  particulier  aux  deux 
composés  dont  j'ai  parlé  plus  haut. 

Â  cet  effet,  j'ai  soumis  quelques  uréthanes  de  la  série 
grasse  à  l'action  de  la  potasse  en  solution  alcoolique,  de 
manière  à  ne  laisser  aucun  doute  sur  la  généralité  de 
cette  décomposition  pour  cette  classe  de  produits.  J'ai 
opéré  sur  les  carbamates  d'éthyle,  d'isobutyle,  d'amyle  et 
de  capryle.  Le  premier  a  été  obtenu  d'abord  par  l'action 
de  l'alcool  absolu  sur  l'azotate  d'urée,  puis  au  moyen  de 
l'éther  chloroxycarbonique  et  de  l'ammoniaque  ;  les  autres, 
en  faisant  agir  le  chlorure  de  cyanogène  sur  les  alcools 
correspondants. 

Tous  ces  composés,  chauffés  dans  un  appareil  à  reflux, 
pendant  une  heure  environ,  avec  de  la  potasse  en  solution 
alcoolique  et  molécule  à  molécule,  fournissent  un  abon- 
dant dépôt  de  cyanate  de  potassium  avec  régénération  de 
l'alcool  primitif. 

Pour  caractériser  le  cyanate  potassique,  on  l'a  toujours 
transformé  en  urée* 

Je  me  suis  assuré,  en  effet,  qu'il  était  très  difficile  d'a- 
mener à  un  état  de  pureté  satisfaisant  ce  sel  dont  l'altéra- 
tion est  très  rapide.  Les  dosages  d'azote  ou  de  potassium 
que  j'ai  exécutés,  sur  des  préparations  ayant  subi  plu- 
sieurs cristallisations  dans  l'alcool,  offrent  des  nombres 
voisins  de  ceux  indiqués  par  la  théorie  ]  cependant  les 
différences  dépassent  celles  qui  résultent  des  erreurs  ordi- 
naires d'analyse. 

Ainsi,  j'ai  trouvé  : 

I.  II. 

Substance 0,6770  o,63i7 

Az . o ,  1 1 3o  )> 

K ))  o ,  2992 
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«m  en  centièmes  : 

• 

TrouTé. 

I.                      II. 

Az 

16, 1                     » 

K 

»               47,36 

Calculé 

pour 
COAzK. 

17,28 
48,14 


L'urée,  au  contraire,  est  facile  à  purifier  et  à  recon- 
naître par  son  point  de  fusion  et  par  les  réactions  que 
produisent  le  nitrate  mercurique,  rhypobromite  de  so- 
dium, etc. 

L'étude  de  ces  corps  appartenant  aux  premiers  termes 
saturés  de  la  série  grasse  et  que  Ton  a  l'habitude  de 
prendre  comme  types  dans  les  réactions  des  composés  or- 
ganiques, fait  donc  voir  que  les  éthers  carbamiques  se 
décomposent  d'une  façon  générale,  dans  les  conditions 
indiquées,  selon  l'équation 

y  AzH« 
CO  .  -+-KOH  =  GOAzK-+-HîOh-G«H««-^»OH. 

Une  autre  observation  se  présente  à  propos  de  Téther 
caprylique. 

On  sait  déjà  que  certains  composés  carbamiques  peu- 
vent éprouver,  lorsqu'on  les  soumet  à  l'action  de  la  cha- 
leur, une  transformation  partielle  donnant  naissance  à  de 
l'acide  cyanique  ou  à  son  polymère  l'acide  cyanurique. 
C'est  ainsi  que  le  carbamate  de  sodium  chauffé  fournit 
un  résidu  contenant  du  cyanate  \  de  même,  si  l'on  essaye 
de  distiller  sous  la  pression  ordinaire  les  éthers  carba- 
miques du  bornéol  (  *  )  et  du  menthol  (^),  il  reste  dans  la 
cornue  de  l'acide  cyanurique;  les  carbamates  formés  par 
les  premiers  alcools  saturés  de  la  série  grasse  distillent  au 


(  •)  Halleb,  Comptes  rendus,  t.  XCII,  p.  i5i3,  et  t.  XCIV,  p.  869  et  sui- 
vantes. 

(*)  Arth,  Comptes  rendus,  t.  XCIV,  p.  872. 
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conlraîre  sans  allératîon.  Il  est  probable  que  celle  diffé- 
rence est  due  simplement  à  rélévaiion  assez  considérable 
(lu  point  d*ébullitioti  des  dérivés  du  bornéol  et  du  men- 
thol, cette  température  ne  pouvant  être  atteinte  avant  de 
provoquer  la  décomposition  du  produit,  tandis  que  les 
uréthanes  connues  de  la  série  éthylique  distillent  aupara- 
vant. On  pouvait  donc  s'attendre  à  retrouver  la  même 
propriété  en  étudiant  dans  cette  série  des  termes  renfer- 
mant un  plus  grand  nombre  d'atomes  de  carbone  et  pos- 
sédant, par  suite,  un  point  d'ébuUitîon  plus  élevé  que  les 
premiers.  C'est  dans  ce  but  que  j'ai  préparé  un  carbamate 
d'ociyle,  non  décrit  à  ma  connaissance,  en  me  servant  de 
la  réaction  connue  du  chlorure  de  cyanogène  sur  Valcool 
caprylique  extrait  de  l'huile  de  ricin. 

Pour  obtenir  ce  produit,  on  salure  l'alcool  de  chlorure 
de  cyanogène  gazeux,  puis  on  chauffe  le  liquide  en  vase 
clos  à  100^  pendant  douze  à  quinze  heures  environ.  11  se 
forme  un  volumineux  dépôt  de  chlorure  ammonique,  et  à 
Touverture  des  matras  on  constate  le  dégagement  d'un 
peu  d'acide  carbonique.  Le  liquide  filtré  est  ensuite  soumis 
à  la  distillation  fractionnée  dans  le  vide  (20°*™),  l'alcool 
non  attaqué  passe  entre  85°  et  90°,  puis  le  thermomètre 
monte  et  se  fixe  vers  i35®.  A  ce  moment,  la  portion  dis- 
tillée se  solidifie  dans  l'allonge.  Celle  substance  est  com- 
plètement insoluble  dans  l'eau  froide,  presque  insoluble 
dans  l'eau  bouillante,  mais  se  dissout  très  facilement  dans 
l'alcool  qui  l'abandonne  en  cristaux  déliés,  incolores,  fon- 
dant à  54**-55°.  Les  nombres  fournis  par  l'analyse  con- 
cordent avec  la  composition  de  l'uréihane  octylique. 

I.  II. 

Substance 0,3762  o,4i32 

GO2 o,8553  » 

H20 0,3766  » 

Az ))  0,03375 
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DE  L  INFLUENCE  DE  LA  TEMPÉRATURE  SUR  L'AIMANTATION  ; 

Par  m.  BERSON. 


HISTORIQUE. 

1.  Le  phénomène  le  plus  anciennement  connu  relative- 
ment au  sujet  qui  va  m'occuper,  c'est  la  disparition  de 
Taimantation  d'un  barreau  d'acier  au  rouge. 

Il  semble  qu'on  se  soit  conlenlé  de  la  connaissance  de 
ce  fait  jusqu'en  iSaS,  époque  à  laquelle  Kuppfer,  profes- 
seur à  l'Université  de  Kazan,  a  étudié  comment  varie  la 
force  attractive  qu'un  aimant  exerce  sur  un  barreau  d'acier 
aimanté  dont  la  température  s'élève  de  i3**  à  80**  Réaumur. 
La  conclusion  est  que  «  les  décroissements  de  la  force  d'un 
barreau  aimanté  sont  en  raison  simple  des  accroissements 
de  la  chaleur  (^  )  ». 

La  question  en  reste  là  jusqu'en  1857.  M.  Dufour,  de 
Genève,  reprend  alors  le  même  sujet  que  Kuppfer  et  recon- 
naît que  la  loi  énoncée  par  ce  physicien  est  inexacte,  mais 
ne  la  remplace  par  aucune  autre  loi  simple  (*). 

La  même  année,  Wiedemann  soumet  un  barreau  aimanté 
à  des  alternatives  d'échauffement  et  de  refroidissement  et 
détermine  les  variations  correspondantes  du  moment  ma- 
gnétique ('). 

Plus  lard  (1873-1874)1  M.  Rowland  publie  les  résultats 
de  l'étude  qu'il  a  entreprise  {*)  sur  la  perméabilité  magné- 


es Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XXX;  iSaÔ. 

(")  Archives  des  Sciences  physiques  et  naturelles  de  Genève,  t.  XXXI V, 
p.  296;  1857. 

(')  Annales  de  Poggendorffy  t.  C,  p.  325. 

(*)  Philosophical  Magazine^  4*  série,  t.  XLVI,  p.  ijo,  et  t.  XLVIII, 
p.  321. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6«  série,  t.  VIII.  {Août  1 886.)  28 
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lique  du  fer,  de  Tacîer,  du  nickel  et  du  cobalt.  Dans  la 
seconde  partie  de  son  travail,  où  il  s'attache  plus  spéciale- 
ment au  nickel  et  au  cobalt,  il  opère  à  deux  températures 
différentes,  Tune  qui  est  la  température  ordinaire,  l'autre 
de  220°  ou  23o°.  Mais  la  particularité  la  plus  curieuse, 
pour  le  nickel  du  moins,  a  échappé  à  cet  habile  expérimen- 
tateur, puisque,  comme  nous  le  verrons  dans  la  suite  de 
cette  étude,  c'est  précisément  au-dessus  de  cette  tempéra- 
ture que  les  variations  de  Taimantation  du  nickel  sont  très 
marquées. 

En  1876,  M.  Gaugain,  à  propos  de  ses  recherches  sur 
les  divers  procédés  d'aimantation  (*),  traite  de  l'influence 
de  la  température  sur  l'aimantation  de  l'acier;  il  étudie 
uu  assez  grand  nombre  de  cas  particuliers,  mais  en  se  con- 
tentant souvent  d'indications  générales  sur  la  marche  du 
phénomène  et  sur  la  température. 

La  même  année,  M.  L.  Favé  (2)  énonce,  relativement 
à  l'aimantation  de  l'acier,  plusieurs  faits,  dont  quelques- 
uns  au  moins  avaient  été  signalés  déjà  par  M.  Wiede- 
niann. 

M.  Giuseppe  Poloni  publie  en  1878  un  Mémoire  [^)  sur 
les  variations  qu'éprouve  le  magnétisme  d'un  barreau 
d'acier  une  fois  aimanté,  dont  la  température  varie  con- 
stamment entre  les  mêmes  limites,  l'une  qui  a  été  de  ao" 
ou  20°,  l'autre  de  100^,  i5o®,  200°  ou  même  3oo°  dans 
ses  diverses  séries  d'expériences.  Dans  un  deuxième  Mé- 
moire publié  en  1882  (*),  M,  Poloni  expose  les  résultats 
de  ses  recherches  sur  les  variations  dans  la  distribution  du 
magnétisme  d'un  barreau  d'acier  qui,  une  fois  aimanté  à 


(  '  )  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences^  t.  LXXXII,  p.  685  ;  1876^ 
ei  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  5*  série,  t.  VIII,  p.  289, 

(^)  Comptes   rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXXXII;   1876. 
(')  Nuovo  CimentOf  1878. 
*)  Reale  Accadcmia  dei  Linceij  1882. 
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la  température  ordinaire,  est  porté  ensuite  à  des  tempéra- 
tures plus  ou  moins  élevées. 

Enfin,  on  trouve  dans  les  Proceedings  of  the  American 
Academy  of  Arls  and  Sciences  du  mois  de  mai  de  Tannée 
i885  une  étude  de  MM.  Trowbridge  et  Me  Rae,  intitulée 
Effet  de  la  température  sur  la  perméabilité  magnétique 
du  Jer  et  du  cobalt.  Pour  le  fer,  les  mesures  ont  été 
effectuées  entre  —  4^°  ^^  +  280®  ;  pour  le  cobalt,  il  semble 
qu'on  ait  laissé  de  côté  les  effets  de  la  température  pour  ne 
s'occuper  que  des  effets  de  la  trempe. 

2.  Le  problème  que  je  me  suis  proposé  et  que  je  crois 
avoir  résolu  est  le  suivant.  Un  barreau  d'un  métal  magné- 
tique, dans  des  conditions  de  trempe  constantes,  est  succes- 
sivement porté  dans  le  même  champ  magnétique  à  des 
températures  différentes^  déterminer  d'abord  l'aimantation 
totale  qu'il  prend  dans  chaque  cas,  puis  l'aimantation 
permanente  qui  lui  reste,  à  la  même  température,  dès  que 
la  force  magnétisante  a  été  supprimée.  Je  déduis  do  là  par 
différence  l'aimantation  temporaire. 

J'ai  divisé  mon  travail  en  deux  Parties.  Dans  la  pre- 
mière, je  me  suis  occupé  uniquement  des  variations  du 
moment  magnétique  d'un  même  barreau  dans  les  conditions 
que  je  viens  d'indiquer.  Dans  la  seconde  Partie,  je  me 
suis  proposé  d'étudier  les  variations  dans  la  quantité  et  la 
distribution  du  magnétisme  du  barreau. 

Mes  recherches  ont  porté  à  la  fois  sur  le  fer,  le  nickel, 
le  cobalt  et  l'acier. 
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PREMIERE  PARTIE. 

VA&UTIONS  DES  MOMENTS  MAGNÉTIQUES  TEMPORAIRE 

ET  PERMANENT 
DCN  BARREAU  AIMANTÉ  AVEC  LA  TEMPÉRATURE. 


CHAPITRE  PREMIER. 

MÉTHODE    ET    APPAREIL. 

3.  Méthodes  antérieurement  employées.  —  Plusieurs 
méthodes  oui  ëlé  employées  pour  la  détermination  directe 
du  moment  magnétique  d'un  barreau. 

La  première  eu  date  est  la  méthode  des  oscillations  de 
Coulomb,  qui  a  été  aussi  employée  parKuppfer.  M.  Dufour 
s*en  est  servi  aussi,  mais  en  fixaut  le  barreau  étudié  sous 
un  pendule  magnétique  auxiliaire. 

La  méihode  connue  sous  le  nom  de  méthode  de  Gauss  a 
surtout  été  employée  par  les  Allemands,  Mûller,  Wiede- 
mann,  Frankenheim,  Weber,  von  Quintus  Icilius,  avec 
quelques  différences  de  détail  dans  la  disposition,  mais 
toujours  comme  méthode  de  comparaison^  ce  n'est  que 
plus  tard  que,  des  expériences  de  Weber  et  de  von  Quintus 
Icilius,  MM.  Kirchhoff  et  Stoletow  ont  tiré  des  nombres 
absolus. 

M.  Bouty  (^  )  a  exposé  une  méthode  élégante  qui  con- 
siste à  fixer  horizontalement  par  leur  milieu  sur  un  axe 
vertical  mobile  et  dans  deux  plans  verticaux  rectangu- 
laires un  barreau  auxiliaire  qui  servira  de  terme  de  com- 
paraison et  le  barreau  étudié,  à  une  dislance  suffisante 
Tun  de  l'autre  pour  qu'ils  ne  s'influencent  pas  récipro- 


(*)  Annales  scientifiques  de  r École  Normale  supérieure j  2*  série,  t.  IV, 
n»  1,  p.  12. 
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quement*,  eu  appelant  M  et  m  les  moments  magnétiques 
de  ces  barreaux  et  a  Pangle  que  fan  le  premier  avec  le 
méridien  magnétique  dans  la  position  d'équilibre  du  sys- 
tème, on  a  la  relation 

/n  =  M  tanga. 

Pour  un  autre  barreau  de  moment  magnétique  m',  on 

aurait 

m'  =  M  tanga', 
d\)ù 

m  _  tangà 
m!        langa' 

Les  méthodes  de  Coulomb  et  de  M.  Bouty  ne  s'appli- 
queraient que  difficilement  à  la  mesure  d'un  moment 
magnétique  total,  surtout  à  des  températures  autres  que 
la  température  ordinaire. 

4.  Il  m'a  semblé  que  la  méthode  de  Gauss,  surtout 
pour  des  expériences  purement  comparatives  comme  celles 
que  je  me  proposais  d'effectuer,  donnerait  de  bons  résul- 
tats. Elle  présente  du  reste  toute  la  commodité  désirable 
pour  faire  varier  la  température  du  barreau,  et  c'est  à 
elle  que  je  me  suis  définitivement  arrêté. 

5.  Exposé  de  la  méthode.  —  Elle  consiste,  comme 
chacun  sait,  à  mesurer  la  déviation  que  produit  sur  une 
aiguille  de  déclinaison  l'aimant  que  l'on  étudie  et  qui  est 
placé  horizontalement  dans  un  plan  perpendiculaire  au 
méridien  magnétique,  passant  par  le  milieu  de  l'aiguille 
de  déclinaison;  la  tangente  de  la  déviation  ou,  si  cet  angle 
est  petit,  la  déviation  elle-même,  est  proportionnelle  au 
moment  magnétique  du  barreau. 

Il  n'y  a  pas  à  se  préoccuper  des  variations  que  peut  subir 
pendant  la  durée  des  expériences  le  moment  magnétique 
de  l'aiguille  déviée,  puisque  ce  moment  n'intervient  pas 
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dans  la  formule  qui  donne  la  déviation 

R3tanga  =  — (^1  +  — 
dans  laquelle 

R  est  la  distance  des  centres  du  barreau  et  de  l'aiguille, 

a  la  déviation, 

M  le  moment  magnétique  du  barreau  déviant, 

H  la  composante  horizontale  terrestre, 

rr^  un  terme  de  correction  très  petit  et  dont  les  variations 

pendant  la  durée  des  expériences  sont  absolument  négli- 
geables. 

Des  deux  positions  que  Gauss  donne  au  barreau  déviant, 
j'ai  choisi  naturellement  celle  qui  donne  la  plus  grande 
déviation,  c'est-à-dire  que  j'ai  placé  ce  barreau  dans  un 
plan  passant  par  le  milieu  de  l'aiguille  déviée  et  perpen- 
diculaire au  plan  du  méridien  magnétique. 

6.  Le  champ  magnétique  auquel  j'ai  soumis  mes  divers 
barreaux  estle  champ  intérieur  d'une  bobine  cylindrique 
parcourue  par  un  courant  puissant.  Les  diflérenies  bobines 
que  j'ai  employées  ont  toujours  eu  une  longueur  égale  au 
moins  au  double,  souvent  au  triple  de  la  longueur  du 
barreau  qu'elles  aimantaient.  La  région  du  champ  ainsi 
utilisée  était  donc  parfaitement  uniforme,  de  sorte  que  de 
petits  déplacements  relatifs  de  la  bobine  et  du  barreau 
laissaient  ce  dernier  soumis  à  la  même  force  magnétisante. 

7.  Description  de  V appareil,  —  L'appareil  qui  a  servi 
à  mes  expériences  comprend  donc  essentiellement  : 

I**  Une  pile  destinée  à  donner  un  courant  dont  l'inten- 
sité, qui  doit  rester  constante,  est  réglée  au  moyen  d'un 
rhéostat  et  d'un  galvanomètre; 

2^  Une  cage  contenant  une  aiguille  de  déclinaison  dont 
on  peut  lire  les  déviations; 
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3°  Une  bobine  destinée  à  recevoir  le  barreau  à  étudier 
et  plongée  dans  un  bain  dont  on  peut  déterminer  la  tem- 
pérature. 

8.  La  pile  que  j'ai  employée  est  une  pile  de  Bunsen 
dont  le  nombre  des  éléments  a  varié  de  6  à  lo.  Les  deux 
électrodes  sont  en  communication  avec  un  commutateur- 
interrupteur.  Un  peu  au  delà  du  commutateur  je  place 
sur  le  circuit  un  petit  rhéostat  à  charbon.  Du  rhéostat,  le 
courant  se  rend  à  la  bobine  pour  revenir  au  commutateur 
et  à  la  pile.  Mais,  entre  le  rhéostatet  la  bobine,  j'ai  établi 
une  très  faible  dérivation  sur  laquelle  j'ai  placé  un  galva- 
nomètre de  chaleur  rayonnante,  à  bobine  large  et  plate, 
c<^  qui  lui  laisse  une  grande  sensibilité,  même  quand  il 
indique  une  forte  déviation. 

Ce  galvanomètre  portait  avant  mes  expériences  deux 
aiguilles  formant  un  système  quasi  astatique.  J'ai  enlevé 
l'aiguille  supérieure  et  je  l'ai  remplacée  par  une  tige  fine 
de  verre  coloré.  J'ai  rendu  ainsi  les  indications  du  galvano- 
mètre indépendantes  du  magnétisme  de  l'aiguille  restante. 

Comme  je  ne  me  proposais  pas  de  déterminer  des  inten- 
sités de  courant,  mais  seulement  de  vérifier  la  constance 
d'un  courant,  je  n'ai  pas  cherché  à  donner  à  l'aiguille  de 
verre  du  galvanomètre  la  plus  grande  finesse  possible  pour 
la  ramener  constamment  à  coïncider  avec  un  trait  de  la 
graduation.  J'ai  cru  préférable  de  lui  donner  un  diamètre 
appréciable  et  d'amener  toujours  un  de  ses  bords  en 
coïncidence  avec  le  trait  fixé.  Je  ne  crois  pas  avoir  jamais 
commis  ainsi  une  erreur  de  jj  de  degré  et,  comme  j'ai 
généralement  opéré  sur  des  déviations  galvanométriques 
supérieures  à  4^°,  ces  déviations  n'auront  pas  varié  de  —^ 
de  leur  valeur  pendant  la  durée  de  chaque  expérience  5  il 
en  résulte  pour  le  courant  et,  par  suite,  pour  le  champ 
m.agnétique  une  constance  plus  que  suffisante  pour  mes 
déterminations. 

9.  La  cage  qui  contient  l'aiguille  de  déclinaison  est  en 
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cuivre  rouge,  afin  d^éli miner  la  présence  du  fer  que  Ton 
trouve  toujours  en  petite  quantité  dans  le  laiton.  Elle 
porte  une  fenêtre  circulaire  fermée  par  une  glace.  Sur  un 
trou  percé  au  centre  de  la  paroi  supérieure  est  fixé  un 
tube  de  verre  terminé  par  une  pince  métallique  qui  porte 
un  fil  de  cocon.  C'est  à  ce  fil  de  cocon  qu*est  suspendu  un 
étrier  destiné  à  recevoir  Taiguille.  A  la  partie  inférieure 
de  rétrier  est  fixé  un  miroir  concave  dans  lequel  vient  se 
réfléchir  la  graduation  d'une  échelle  dont  le  milieu  est  au 
foyer  principal  du  miroir.  Une  lunette  visant  à  Pinfini 
est  disposée  de  façon  à  permettre  de  voir  Tirnage  des  divi- 
sions de  Téchelle  dans  le  miroir.  La  graduation  est  faite 
sur  une  lame  d'ivoire  fixée  en  son  centre  à  une  lame  rigide 
en  cuivre  rouge  ;  cette  lame  de  cuivre  porte  à  chacune  de 
ses  extrémités  une  vis  dont  la  pointe  vient  presser  contre  la 
lame  d*ivoire  et  permet  de  lui- donner  la  courbure  conve- 
nable pour  que  Toeil  placé  à  Toculaire  de  la  lunette  aper- 
çoive aussi  nettement  les  divisions  extrêmes  de  Téchelle 
que  les  divisions  centrales. 

L'échelle  est  divisée  en  demi-millimètres  que  je  lis  à 
moins  de  j^  près.  Dans  mes  expériences,  beaucoup  des  dévia- 
tions lues  sont  supérieures  à  ao  demi-millimètres^  l'erreur 
relative  commise  pour  Tensemble  des  deux  lectures  est 
donc  moindre  que  5—. 

10^  La  construction  de  la  bobine  m'a  présenté  beaucoup 
de  difficultés.  Aux  températures  élevées  auxquelles  j'opère, 
la  soie  en  effet  se  carbonise,  lors  même  que  la  bobine  est 
plongée  dans  un  bain  de  paraffine,  de  sorte  que  les  spires 
voisines  sont  isolées  imparfaitement  les  unes  des  autres  et 
que  le  courant,  au  lieu  de  suivre  uniquement  l'hélice, 
parcourt  partiellement  la  bobine  en  ligne  droite.  Si  encore 
la  fraction  du  courant  qui  circule  hélicoïdalement  restait 
constante  pendant  une  série  d'expériences,  il  n'y  aurait 
là  d'autres  inconvénients  que  la  perte  d'une  certaine 
partie  du  courant  de  la  pile.  Mais  il  n'en  est  pas  ainsi  : 
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rîmperfectîon  de  risolemeni  des  spires  voisines  est  elle- 
même  variable,  quoique  la  déviation  galvanomélrique  soit 
ramenée  constamment  à  la  même  valeur. 

J'ai  essayé  d'obvier  à  cette  cause  capitale  d'erreur,  en 
construisant  une  bobine  d'une  seule  couche  de  spires,  le  pas 
de  Thélice  étant  plus  grand  que  le  diamètre  du  fil.  Cette 
précaution  n'est  pas  suffisante,  parce  que  la  soie,  en  se 
carbonisant,  projette  de  chaque  côté  de  la  spire  des  fila- 
ments qui  atteignent  les  spires  voisines. 

J'ai  été  amené  en  définitive  à  construire  ma  bobine  de 
la  façon  suivante.  Un  tube  de  verre,  dont  le  diamètre  inté- 
rieur est  un  peu  plus  grand  que  le  diamètre  du  barreau, 
porte  à  chaque  extrémité  un  bourrelet  et  une  petite  borne. 
Sur  ce  tube  j'enroule  en  hélice  un  fil  de  cuivre  qui  n'est 
recouvert  ni  de  soie  ni  d'aucune  autre  substance  isolante, 
et  je  donne  au  pas  une  valeur  notablement  plus  grande 
que  l'épaisseur  du  fil.  Les  petites  bornes  de  verre  servent  à 
fixer  les  extrémités  de  la  bobine,  de  façon  à  l'empêcher  de 
se  dérouler.  Les  bourrelets  en  verre  permettent  de  placer 
cette  bobine  dans  l'intérieur  d'un  cylindre  métallique, 
sans  qu'il  y  ait  contact  du  cylindre  avec  le  fil  de  l'hélice. 

Il  y  avait  lieu  de  craindre  que,  en  raison  de  la  difïé- 
rence  entre  les  dilatations  du  cuivre  et  du  verre,  les  spires 
de  la  bobine  ne  vinssent  à  se  déjeter  et  à  se  toucher 
pendant  réchauffement.  J'ai  constaté,  en  effet,  qu'il  en 
est  ainsi  lorsque  les  spires  ne  sont  pas  appliquées  exacte- 
ment contre  le  verre  à  froid.  Mais  lorsque  la  bobine  a  été. 
fabriquée  en  tendant  fortement  le  fil  et  que  le  pas  de 
riiélice  est  assez  grand,  la  différence  des  dilatations  du 
cuivre  et  du  vçrre  ne  suffît  pas  pour  amener  deux  spires 
voisines  au  contact.  Je  l'ai  vérifié  en  constatant  que  l'ac- 
tion de  la  bobine  sur  l'aiguille  déviée  est  indépendante 
de  la  température,  quand  elle  est  parcourue  par  un  cou- 
rant de  même  intensité.  Du  reste,  pour  plus  de  sécurité 
encore,  dans   mes   dernières   expériences,  j'ai  coulé    du 
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plaire  entre  les  spires  de  la  bobine  une  fois  construite. 

11.  Tout  d'abord,  je  plongeais  la  bobine  dans  un  bain 
de  paraffine.  Mais  1p  paraffine,  portée  à  haute  tempéra- 
ture, se  carbonise  et  devient  conductrice,  ce  qui  introduit 
une  nouvelle  cause  d'erreur  très  appréciable.  J'ai  donc 
placé  la  bobine  à  l'intérieur  d'un  cylindre  en  cuivre  rouge  ^ 
ce  cylindre  est  fixé  dans  Taxe  d'une  cuve  cylindrique 
pleine  de  paraffine,  que  je  chauffe  à  la  flamme  du  gaz. 

12.  Mesure  de  la  température,  —  Une  bonne  détermi- 
nation de  la  température  a  été  une  des  opérations  qui 
m'ont  arrêté  le  plus  longtemps  pendant  le  cours  de  mes 
expériences  préliminaires. 

En  effet,  même  avec  une  seule  couche  de  spires  séparées^ 
la  bobine  peut  s'échauffer  très  vite  bien  au-dessus  de  la 
température  du  bain,  par  suite  du  passage  du  courant.  J'ai 
été  amené  ainsi  à  placer  le  thermomètre  à  l'intérieur  de  la 
bobine  elle-même,  au  contact  du  barreau  dont  je  veux 
déterminer  la  température. 

J'avais  commencé  par  employer,pour  la  lecture  des  dévia- 
tions, la  méthode  statique,  c'est-à-dire  que  je  mesurais  la 
déviation  de  l'aiguille  aimantée  dans  la  position  d'équi- 
libre. J'arrêtais  les  oscillations  de  cette  aiguille  au  moyen 
d'un  aimant  pliant,  de  façon  à  faire  passer  le  courant  le 
moins  longtemps  possible.  J'avais  soin  aussi  d'opérer  au 
voisinage  d'une  température  stationnaire  et  de  ne  fermer 
le  circuit  qu'au  moment  où  le  thermomètre  commençait  à 
baisser,  de  façon  à  compenser  partiellement  par  la  chaleur 
due  au  courant  la  perte  de  chaleur  due  au  rayonnement. 
Malgré  ces  précautions,  la  température  montait  toujours 
de  7®  ou  8°  pendant  les  lectures  nécessaires  à  chaque 
détermination.  Or,  comme  je  le  montrerai  dans  la  suite, 
l'aimantation  que  prend  un  barreau  est  notablement  affec- 
tée par  les  variations  de  température  qui  se  produisent 
pendant  l'action  de  la  force  magnétisante.  J'ai  dû.  par 
conséquent  abandonner  celte  méthode. 
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Dans  mes  expériences  finales,  qui  sont  relatées  ici,  j'ai 
déterminé  la  position  de  l'aiguille  déviée  par  la  lecture  de 
trois  élongations  successives.  Le  courant  ne  passe  ainsi 
que  cinq  ou  six  secondes  et  n'élève  pas  d'une  manière 
appréciable  la  température  du  barreau. 

13.  Description  d'une  opération,  —  L'aimantation  que 
prend  un  barreau  sous  Tinfluence  d'une  force  magnéti- 
sante donnée  peut  se  décomposer  en  deux  parties  :  i®  IW- 
niantàlion  temporaire^  qui  disparaît  dès  qu'on  a  sup- 
primé la  force  ;  2®  V aimantation  permanente  ou  résiduelle, 
qui  persiste  quand  la  force  magnétisante  cesse  d'agir.  Leur 
somme  forme  l'aimantation  totale.  Je  détermine  successi- 
vement les  éléments  nécessai res  pour  calculer  ces  trois  quan- 
tités. Il  est  bien  entendu,  d'ailleurs,  que  je  ne  m'attache 
à  l'aimantation  permanente  qu'au  moment  oùl'aimantation 
temporaire  disparait,  sans  m'occuper  des  variations  posté- 
rieures qu'elle  subira  sous  l'influence  des  trépidations  du 
sol  ou  de  toute  autre  cause. 

Soit  p  la  déviation  produite  par  la  bobine  vide  quand 
elle  est  parcourue  par  un  courant  d'intensité  L  Ce  nombre 
étant  déterminé  une  fois  pour  toutes,  j'introduis  le  barreau 
dans  une  position  fixe  à  l'intérieur  de  la  bobine,  et  je  fais 
passer  un  courant  : 


I,  je  note  une  déviation  D  dans  un  sens 
0  »  d  y) 

—  I  »  D'  en  sens  contraire 

o  »  d'  » 

Le  moment  magnétique  pourra  être  représenté, 

D-f-D' 

Pour  l'aimantation  totale,  par P  (  0 


permanente,  par. . . 

temporaire,  par. . . . p. 


2 

d 

-^d' 

'j. 

D 

-+-D' 

(*)  La  force  magnétisante  aura  toujours  une  valeur  sutïisaate  pour  que 
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En  rëalhé,  ce  que  je  délermîne  direciement,  ce  sont  les 
quatre  positions  d'équilibre  :  la  première  et  la  troisième 
me  donnent  D-+-iy,  la  deuxième  et  la  quatrième,  d-hd'. 

Chaque  position  d'équilibre  est  calculée  d'après  la  lec- 
ture de  trois  élongations  successives  de  l'aiguille  oscillante. 
Comme  la  décroissance  n'est  pas  rapide,  on  peut  admettre 
qu'en  appelant  x^,  x,,  x^  les  divisions  de  l'échelle  corres- 
pondantes à  ces  élongations,  la  division  j?  correspondante  à 
Téquilibre  sera  donnée  par 


4 

a.  Pour  me  résumer,  je  commence  par  amener  la  tempé- 
rature du  bain  à  être  presque  stalîonnaîre.  Je  fais  alors 
passer  le  courant,  dont  je  règle  l'inlensîté  au  moyen  du 
rhéostat.  Je  l'interromps  aussitôt  et  je  le  fais  passer  un 
temps  très  court  en  sens  contraire.  Pendant  ce  temps  lo 
thermomètre  a  monté  encore  de  2°  ou  3**  et  est  devenu 
stationnaire.  Je  ferme  alors  le  circuit  de  la  pile,  et  je  lis 
trois  élongations  consécutives;  je  l'interromps,  je  lis  trois 
nouvelles  élongations;  je  fais  passer  le  courant  en  sens 
contraire  et  je  l'interromps  de  nouveau,  ce  qui  me  fournit 
six  autres  élongations.  La  durée  de  cos  opérations  ne 
dépasse  pas  une  demi-minute  et  la  température  ne  varie 
pas  en  général  de  plus  de  i°. 

CHAPITRE  IL 
L  —  Fer. 

15.  Personne,  à  ma  connaissance,  ne  s'est  proposé 
jusqu'ici  Tétude  de  la  variation  du  moment  magnétique 
d'un  barreau  cylindrique  de  fer  avec  la  température.  Je 

reviendrai  plus  loin  sur  les  travaux  de  M.  Rovvland  à  ce 

■  «  Il I  I 

raimantation  soit  voisine  de  la  saturation,  de  sorte  que,  au  moment  où 
Ton  renverse  le  courant,  on  produit  un  moment  majrnétique  égal  et  de 
sens  contraire  au  premier. 
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sujet;  il  n'a  pas  du  reste  porté  spécialement  son  attention 
sur  ce  point,  comme  le  montre  bien  sa  conclusion  :  a  La 
résistance  du  fer  à  Faimantation  n'est  pas  notablement 
affectée  par  la  température.  » 

Le  petit  barreau  de  fer  doux  cjuî  m'a  servi  dans  la  plu- 
part de  mes  expériences  a  une  longueur  de  'j'^^jSS  et  un 
diamètre  de  o^^^5i5.  Avant  d'entrer  en  expérience,  il  était 
recuit  au  rouge-cerise.  La  bobine  employée  avait  une  lon- 
gueur de  i6*^"^,  i;  son  diamètre  moyen  était  de  0*^^,96  et 
elle  comptait  l'jo  spires,  c*esl-à-dire  à  peu  près  une  spire 
par  millimètre.  Le  diamètre  du  fil  étant  d'un  demi-milli- 
mètre, on  voit  qu'il  y  avait  entre  deux  spires  consécutives 
un  espace  d'un  demî-milli mètre  comblé  par  du  plâtre. 

Je  me  suis  servi  aussi  d'un  barreau  plus  grand  que  j'ai 
construit  moi-même  dans  une  tige  de  fer  quelconque  et 
([ui  s'est  trouvé  plus  doux  que  le  premier.  Il  avait  8*^°*, 9 
de  longueur  sur  o*^°*,965  de  diamètre. 

Je  donne  ici  plusieurs  Tableaux  représentant  les  résul- 
tats de  quelques  séries  d'expériences. 

Tableau  1. 

Aimantation 
Température.  totale.  permanente.      temporaire. 

37 35,55  o,5o  35, o5 

i32 35,55  o,5o  35, o5 

192 35,75  0,45  35, 3o 

212 35,80  0,45  35,35 

292 36, 10  o,5o  35,60 

341 35,95  0,55  35,40 

Tableau  IL 

32 35,20  o,5o  34,70 

112 35,20  o,5o  34,70 

207 35, 3o  0,40  34,90 

252 35,85  0,45  35,40 

272 ..  35,70  0,55  35, i5' 

3o2 35,70  0,60  35,10 

342 35,70  0,60  35,10 
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Tableau  III. 

Aimantation 
Température.  totale.  permanente.       temporaire. 

0 

î4 43,60  0,95  4^,65 

io5 44, 3o  0,95  43,45 

i85 44,60  0,90  43,70 

a38 45,40  1,00  44,40 

290 46,00  0,80  45,20 

3i2 45,80  0,90  44,90 

Tableau  IV. 

3o 49»45  o,3o  49, i5 

127 49, 5o  0,25  49»2i5 

192 49,55  0,20  49,35 

322 49,70  o,3o  49>4o 

Les  trois  premières  séries  ont  été  effectuées  avec  le  petit 
barreau,  la  dernière  avec  le  grand. 

Il  résulte  de  ces  expériences  que  Paimantation  totale,  qui 
seule  ici  est  intéressante,  est  sensiblement  indépendante 
de  la  température,  au  moins  dans  les  limites  entre  lesquelles 
je  suis  resté.  Elle  semble  croître  très  légèrement  d'abord 
avec  la  température  et  présenter  un  maximum  vers  3oo°. 

Je  ne  dirai  rien  du  moment  magnétique  résiduel  :  il  est 
trop  faible  pour  qu'on  ne  puisse  mettre  les  variations  in- 
diquées par  les  Tableaux  sur  le  compte  des  erreurs  de 
lecture.  Le  moment  magnétique  temporaire  se  comporte, 
par  conséquent,  comme  le  moment  magnétique  total. 

IL  —  Nickel. 

16.  Le  nickel  présente  des  variations  beaucoup  plus 
marquées  que  le  fer. 

J'ai  expérimenté  d'abord  sur  deux  barreaux  cylindri- 
ques: le  premier  légèrement  caverneux,  taillé  dans  de  la 
fonte  de  nickel,  avait  une  longueur  de  7^"*, 60  et  un  diamè- 
tre égal  à  o^'^,54  ;  le  deuxième,  bien  homogène,  taillédans 
du  nickel  fondu,  avait  lo^^'^jOÔ  de  longueur  sur  o'^°',57de 
diamètre. 
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J'ai  employé  ensuite  une  véritable  aiguille  prismatique, 
taillée  dans  une  lame  de  nickel  5  sa  section  carrée  avait 
o*^"™,a  de  côté  et  sa  longueur  était  de  18* 


cm 


Tableau  V. 

Barreau  de  y'^^jô  de  longueur  et  de  o*^'",54  de  diamètre. 
Intensité  approximative  du  champ  :  38  G. G. S. 

Aimantation 
Température.  totale.  permanente.        temporaire. 


0 


60 i5,25               a, 25  i3,oo 

i3o i5,85                2,25.  i3,6o 

202 16,55                2,20  i4,35 

232 16,45                2,00  i4î^5 

252 16,10                1,80  14, 3o 

267 i3,95                1 ,5o  12,45 

282 8,95                0,95  8,00 

292 6,80                o,5o  6,3o 

3o2 ^^9^                0,20  2,75 

312 i,ï5                0,00  i,i5 

327 o,o5                  »  o,o5 

337 0,00                  »  0,00 

Des  expériences  préalables  ont  établi  que  de  o**  à  200**  et 
au-dessus,  Taimantation  totale  croît  régulièrement  avec  la 
température. 

Tableau  VI. 

Barreau  de  tS*"", 06  de  longueur  et  de  o'^'",57  de  diamètre. 
Intensité  approximative  du  champ  :  38 G. G. S. 

Aimantation. 

Température.                     totale.           permanente,  temporaire. 

o 

22 34,90       i4,85  20, o5 

98 36, 5o      i4î75  21,75 

195 38,45    .  i3,6o  24,85 

221 38, 4o      12, 5o  25,90 

25o 37» 10      10,65  26,45 

274,5 33, i5       7î90  26,25 

298,5 23,45       4i5o  18,95 

321 0,90       0,25  0,65 

336 0,00       0,00  0,00 
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Tablbau  VII. 

Aiguille  carrée  de  18*™  de  longueur  et  de  o''"',^  de  côté. 
Intensité  du  champ  :  3i,6C.G.S. 

Aimantation 

Température.  totale.  permanente.       temporaire. 

o 
36 21,70  i5,i4  6,56 

98 22,19  14,89  7,3o 

19T 23, i5  14,53  8,62 

217 23,24  13,57  9,^7 

235 22,84  12,70  10, i4 

257 21,90  11,33  ïo,57 

279 19,46  8,70  10,76 

2^0 8,82  2,08  6,74 

3o2 2,17  o,38  1,79 

339 0,00  0,00  0,00 

De  ces  Tableaux,  il  résulte  les  conséquences  suivantes: 

I®  Le  moment  magnétique  total  d'un  barreau  cylin- 
drique de  nickel  va  en  croissant  avec  la  température  jus- 
qu'aux environs  de  aoo°,  puis  décroît  constamment;  à 
partir  de  290°  la  décroissance  devient  très  rapide,  de  telle 
sorte  que  ce  moment  magnétique  est  nul  pour  une  tempé- 
rature inférieure  à  34o®. 

2*^  Le  moment  magnétique  résiduel  va  constamment  en 
décroissant  quand  on  chauffe  de  plus  en  plus,  jusqu'à  de- 
venir nul  vers  la  même  température  que  le  moment  ma- 
gnétique total. 

3°  Le  moment  magnétique  temporaire  commence  par 
croître  pour  présenter  un  maximum  vers  q5o®  ou  260**,  et 
s'annule  ensuite, 

La  Jig.  I  donne  les  courbes  représentatives  de  ces  trois 
aimantations  (Tableau  VI).  L'axe  horizontal  est  l'axe 
des  températures;  sur  l'axe  vertical  j'ai  porté  les  moments 
magnétiques  correspondants. 

Plùcker  avait  déjà  affirmé  que  la  propriété  magnétique 
dans  le  nickel  diminue  aux  hautes  températures;  mais. 
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ron  irai  rement  à  toutes  mes  expériences,  il  disait  que  cette 
propriété  existe  encore  à  34o**.  J^attribue  cette  discordance 


Fig.  I. 


220 


222* 


250' 


321*"    336* 


au[  fait  que  le  nickel  employé  par  Pliicker  contenait  pro- 
bablement une  quantité  appréciable  de  fer. 

17.  aimantation  à  froid  et  échauffement.  —  Les  va- 
riations -considérables  que  subit  raimantation  du  nickel, 
quand  on  le  soumet  à  une  même  force  magnétisante  à  di- 
verses températures,  m'ont  engagé  à  rechercher  ce  que 
devient  l'aimantation  permanente  une  fois  acquise,  lors- 
qu'on fait  varier  la  température  sans  faire  agir  de  nouveau 
la  force  magnétisante. 

Voici  un  Tableau  qui  rapporte  les  résultats  de  trois  sé- 
ries d'expériences  dans  lesquelles  j'ai  aimanté  le  barreau 
à  une  température  donnée  pour  le  chauffer  ensuite. 
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Tableau  VIII. 

AimaDtation 

• 

a 

30«. 

à  220-. 

à  280 

". 

o 

0 

0 

3o. . . 

.     $,00 

220 . . . 

.     3,80 

280 

'i95 

lOO. . . 

.     5,45 

237. . . 

3,3o 

3oo 

1,40 

173.. . 

■     4,70 

253. . . 

2,80 

309. . . . 

0,90 

2o5.. . 

.     4,o5 

268. . . 

2,3o 

319 

0,40 

23o 

.     3,60 

282. . . 

1,80 

328. . . . 

0, 10 

262. . . 

.     3,i5 

294... 

i,3o 

03%^  ■  •  •   • 

0,00 

268.... 

2,60 

3o4 . . . 

.     0,80 

» 

» 

281.. . 

2,l5 

3i6. . . 

o,3o 

M 

.» 

289.. . 

.      1,75 

33o. . . 

0,00 

M 

M 

299. . . 

1 ,20 

» 

M 

M 

» 

307.. . 

.     0,70 

» 

» 

M 

» 

320. . . . 

0,20 

» 

M 

M 

M 

33o 

0,00 

)) 

M 

U 

» 

Quelle  que  soit  la  température  d'aimantaiion,  le  phéno- 
mène reste  sensiblement  le  même  :  dans  les  trois  cas, 
pendant  réchauffement  il  y  a  diminution  continue  du 
moment  magnétique  permanent,  qui  s'annule  vers  33o^ 
[ voir /s^.  2(1)]. 

18.  aimantation  à  chaud  et  refroidissement.  —  Voici 
maintenant  les  résultats  d'autres  séries  d'expériences 
dans  lesquelles,  après  avoir  aimanté  à  une  température 
donnée,  j'ai  laissé  le  nickel  se  refroidir  lentement. 


k  200». 


Tableau  IX. 

AimantatioA 


à  280". 


à  280'». 


à  ÎOO». 


o 
200.. 

i5o. . 

90.. 

46.. 

39.. 

» 
» 
0 


4,00 
4,35 
4,60 

4,45 
4,35 


» 

)) 


280, 
266. 

245, 

225 
190, 

i63, 
37 


1,95 

2,l5 

2,40 

2,65 
2,85 
3,00 

2,75 


o 
280. 

270. 

258. 

234. 
212. 
180. 
i55. 

23. 


2,35 
2,5o 

2,75 

3,00 
3,25 
3,5o 
3,65 
3,i5 


o 
290. . 

246. . 

206. . 

146. . 

40. . 


I,  ID 

1,35 
i,5o 
1,05 
i,5o 

M 
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Dans  toutes  ces  colonnes,  raîmanlalîoii  croît  d'aLord 
pendant  le  refroidissement,  elle  décroît  ensuite  aux  tem- 
pératures voisines  de  la  température  ordinaire,  mais  pour 
conserver  en  définitive  un  moment  magnétique  supérieur 
à  celui  qu'elle  avait  pris  à  la  température  d'aimantation. 

Les  Jig.  2  (2)  représente  les  variations  de  ce  moment 
magnétique  permanent. 


Fig.  2. 


-3^  SO'* 


J55 


220''2soo283'*  aZO**  33û^ 


19.  Aimantation  nulle  au-dessus  de  34o®.  —  II  m'a 
paru  intéressant  aussi  de  rechercher  si  le  nickel,  qui  perd 
toute  propriété  magnétique  vers  33o°,  ne  devient  pas  dia- 
magnétique  à  des  températures  plus  élevées.  Ici,  j'ai  été 
obligé  d'abandonner  ma  méthode  générale.  Au  Heu  de 
continuer  à  employer  le  procédé  d'aimantation  par  les 
courants,  j'ai  placé  le  barreau  de  nickel  dans  le  champ 
magnétique  qui  s'étend  entre  les  pôles  des  électro-aimants 
de  Faraday.  On  sait  que  les  aiguilles  diamagnétiques,  mo- 
biles autour  de  leur  centre  de  gravité  entre  deux  pôles 
de  noms  contraires,  se  dirigent  dans  un  plan  perpendi- 
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cnlaîre  à  la  ligne  des  pôles.  Si  donc  le  nickel  est  dîama- 
gncUique  aux  hautes  températures,  sa  direction  entre  les 
pôles  de  l'électro-aiinant  de  Faraday  devra  Tindiquer. 

Comme  les  aiguilles  diamagnétîques  ne  se  dirigent  pas 
dans  un  champ  uniforme,  j'ai  adapté  aux  pôles  de  l'é- 
lectro-aimant  des  armatures  en  pointes  mousses. 

Entre  ces  pointes,  j'ai  installé  le  pivot  qui  sert  ordi- 
nairement dans  les  expériences  de  pyro-électricité. 

Je  chauffe  le  barreau  au  rouge  dans  un  fourneau  et  je 
le  place  sur  le  pivot,  pendant  qu'un  fort  courant  passe 
dans  les  électro-aimants.  Je  constate  alors  que,  pendant 
son  refroidissement,  le  barreau  ne  se  dirige  pas,  sinon 
lorsqu'il  est  redevenu  sombre:  il  se  met  alors  suivant  la 
ligne  des  pôles. 

Il  semble  donc  que  le  nickel  perde  toute  propriété  ma- 
gnétique vers  33o°  et  en  reste  dépourvu  entre  cette  tem- 
pérature et  celle  du  rouge.  J'avoue  que  je  ne  suis  pas  ab- 
solument convaincu,  et  il  y  a  lieu  de  croire  qu'avec  un 
mode  de  suspension  moins  imparfait  on  constaterait  que 
le  nickel  ne  présente  pas  de  discontinuité  au  point  de  vue 
de  l'aimantation,  et  qu'il  devient  diamagnétique  quand  il 
a  cessé  d'être  paramagnéti(]ue. 

20.  Oscillations  de  température,  —  Lorsque  le  nickel 
a  été  aimanté  à  une  certaine  température  et  qu'il  subit 
des  alternatives  d'échauffement  et  de  refroidissement, 
son  moment  magnétique  permanent  oscille  :  il  est  tou- 
jours plus  grand  à  froid  qu'à  chaud;  mais,  aux  tempéra- 
tures basses  comme  aux  températures  élevées,  il  diminue 
progressivement  à  mesure  qu'augmente  le  nombre  des 
refroidissements  et  des  échaufTements^  Voici  les  résultats 
de  deux  séries  d'expériences,  le  barreau  ayant  été  aimanté 
à  chaud  : 
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Tableau 

X. 

Aimantat'u 

)n 

a 

à  292». 

246». 

292».              17». 

246». 

"^~   i6«. 

2,o5           2,280 

3,55 

4,3o 

i,3o            1,620 

2,90 

3,95 

o,85           i,o5o 

2,75 

3,70 

0,55           0,825 

» 

» 

0,375         0,670   . 

» 

» 

On  voit  qu'à  la  température  ordinaire  le  moment  ma- 
gnétique est  toujours  supérieur  aux  deux  moments  à  haute 
température  entre  lesquels  il  est  compris,  et  que  Taiman- 
talion  aux  températures  basses  baisse  moins  rapidement 
qu'aux  hautes  températures. 

21.  Si  maintenant  on  aimante  à  froid,  on  obtient  un 
phénomène  absolument  analogue. 


Tableau 

XI. 

Aimantati 

ion 

à 

a 

160. 

17". 

^7g^ 

246«. 

170. 

232». 

5,95 

2,45 

5,3o 

2,65 

4,00 

2,3o 

3,95 

2,55 

3,85 

» 

3,75 

2,45 

3,75 

2,l5 

3,60 

2,35 

3,75 

2,l5 

3,5o 

2,35 

» 

1) 

3,45 

)} 

Ici,  les  moments  magnétiques  tendent  rapidement  vers 
des  limites  fixes,  après  quelquesaltcrnativesd^échaufiement 
et  de  refroidissement,  le  plus  grand  des  moments  à  chaud 
étant  plus  petit  que  le  plus  petit  des  moments  à  froid. 

Ces  oscillations  du  moment  magnétique  avec  la  tempé- 
rature ne  sauraient  mieux  se  comparer  qu'aux  oscilla- 
tions de  direction  que  prennent  les  particules  de  limaille 
de  for  qu'on  j)rojette  sur  une  lame  de  verre  pour  la  for- 
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mation  d^un  spectre  magnétique;  en  raison  du  frottement, 
ces  particules  conservent  d'abord  la  direction  qu'elles 
avaient  au  moment  de  leur  chute*,  si  alors  on  frappe  à 
petits  coups  la  lame  de  verre  avec  un  corps  dur,  les  parti- 
cules, à  chacun  des  chocs^  s'orientent  à  nouveau  en  se 
rapprochant  de  la  tangente  à  la  ligne  de  force,  qu'elles 
atteignent  enfin  comme  position  limite.  L'assimilation 
est  d'autant  plus  complète  qu'on  introduit  généralement 
dans  les  théories  sur  le  magnétisme  une  sorte  de  frottement 
moléculaire,  sous  le  nom  àe  force  coercitive , 

L'élasticité  de  torsion  présente  aussi  une  particularité 
que  l'on  peut  comparer  au  phénomène  qui  nous  occupe. 
On  sait  que,  si  l'on  suspend  un  corps  pesant  à  un  iîl 
métallique  et  qu'on  fasse  osciller  par  torsion  avec  de 
grandes  amplitudes  ce  corps  autour  de  Taxe  du  fil,  les 
mouvements  n'ont  d'abord  rien  de  régulier  et  ne  prennent 
leur  forme  normale  qu'au  bout  d'un  certain  nombre 
d'oscillations  ;  à  partir  de  ce  moment,  ils  obéissent  aux  lois 
ordinaires  de  l'élasticité  de  torsion.  De  même  ici,  les  mo- 
ments magnétiques  changent  continuellement  pendant 
que  la  température  oscille  entre  deux  limites  données  5  ce 
n'est  qu'au  bout  de  quelques  oscillations  de  température 
que  le  moment  magnétique  se  met  lui-même  à  osciller 
entre  deux  valeurs  limites  qu'il  reprend  à  chaque  fois  (|ue 
la  température  passe  parles  mêmes  valeurs  extrêmes. 

IIL  —  Cobalt. 

22.  Le  cobalt,  qui  au  point  de  vue  chimique  a  de  si 
grandes  analogies  avec  le  nickel,  en  diffère  complètement 
par  ses  propriétés  magnétiques. 

J'ai  expérimenté  uniquement  sur  un  petit  barreau  taillé 
dans  de  la  fonte  de  cobalt  et  dont  les  dimensions  sont 
7^™,  60  de  longueur  et  o*^"", 57  de  diamètre. 

Les  Tableaux  suivants  feront  connaître  la  marche  de  la 
variation  des  moments  magnétiques  avec  la  température. 
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Tableau  XII. 
Intensité  du  champ  :  environ  33,4  G. G. S. 

Aimantation 
Température.  totale.  permanente,      temporaire. 

21,5 3,oo  o,35  2,65 

ii6.. 3,3o  0,45  2,85 

23o 5,10  0,90  4,20 

289 6,80  i,i5  5,65 

321,5 8,ï5  1,35  6,80 

Tableau  XIII. 

26 3,65  0,44  3,21 

94. 4,66  0,48  4,18 

192 5,89  0,70  5,19 

240 6,77  0,86  5,9ï 

295 8,56  1,25  7,3i 

3i8 9î4i  i,3o  8,11 

De  ces  Tableaux  il  résulte  que  les  moments  magné- 
tiques total,  permanent  et  temporaire  d'un  barreau  de 

Fig.  3. 


ZJ^s 


321  "s 


cobalt   s'accroissent   constamment  avec  la   température, 
au  moins  jusqu'à  32o°,  et  qu'à  cette  dernière  tempéra- 


4^6  8ERSOA . 

ture  ils  ont  environ  3,5  fois  leurs  valeurs  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  (voir  fig.  3). 

23.  Lorsqu'on  fait  varier  la  température  d'un  barreau 
de  cobalt  aimanté  préalablement  à  une  température  don- 
née, son  aimantation  permanente  diminue,  soit  qu'on 
échauffe,  soit  qu'on  refroidisse  à  partir  de  la  température 
d*aimantation. 

Tableau  XIV. 

AimaDtation 


à  22^                                       à  chaud, 
o                                                    o 
%% 6,oo  332 2,825 

107 5,4^  32 2,100 

i32 5,3o  — 

172 5,o5  327 1,565 

212 4j8o  17 i,o5o 

a4o 4)55  — 

265 4>35       337 2,o35 

290 4»ïo       i5 ')^75 

327 3,65 

24.  Mais  le  magnétisme  conservé  par  un  barreau  de 
cobalt  à  haute  température  après  aimantation  à  froid  ne 
se  comporte  pas  comme  s'il  avait  été  produit  à  cette 
température  élevée,  et  inversement.  Lorsque  la  tempéra- 
ture oscille  entre  deux  valeurs  données,  le  moment  ma- 
gnétique subit  aussi  des  oscillations  qui  vont  s'amortis- 
sant  et  semblent  tendre  vers  des  limites  distinctes. 


Tableau  XV. 

Aimantation 

à 

i7«. 

à  12» 

• 

à 

33 

ï°. 

17». 

322». 

12*». 

327*». 

332». 

170. 

5,55 

3,225 

6,00 

3,65 

4,5o 

4,3o 

3,80 

2,85 

4,i5 

3,40 

3,i5 

4,00 

3,60 

2,65 

3,95 

3,i5 

2,95 

3,85 

3,5o 

2,65 

3,75 

» 

2,80 

» 

3,45 

» 

M 

)) 

» 

» 

r 
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IV.  —  Acier  TnEMPÉ. 

25.  J'ai  expérimenté  surtout  sur  des  barreaux,  dont 
le  premier  avait  7*^°^,6  de  longueur  et  o*^"*,58  de  diamètre, 
le  deuxième  ii*'"*,©  de  longueur  et  o*^°*,6i  de  diamètre. 

Dans  mes  premières  recherches,  les  barreaux  d'acier 
étaient  préalablement  portés  au  rouge  dans  la  flamme 
du  gaz,  puis  trempés  à  Teau  froide  et  immédiatement 
soumis  à  Texpérience.  Il  en  résultait  qu'ils  ne  possédaient 
pas  la  même  trempe  aux  diverses  températures  auxquelles 
je  les  soumettais.  Aussi  ai-je  toujours  eu  dans  la  suite  le 
soin  de  leur  faire  subir  après  la  trempe  un  recuit  à  une 
température  au  moins  égale  à  la  plus  élevée  qui  dût  être 
atteinte  dans  le  cours  de  mes  expériences.  Les  résultats 
sont  notablement  différents  des  premiers. 

Tableau  XVI. 
Intensité  du  champ  :  environ  3oC.G.  S. 

Aimantation 
Température.  totale.  permanente.       temporaire. 


o 


34,5 99,90       l3,i4  86,76 

102,5 103,90       12,88  91,02 

210,5 109,54       12, 3o  97»^'i 

271 ...     112,72                11)94  100,78 

336 113,90                10, 3o  io3,6o 

Tableau  XVII. 
Intensité  du  champ  :  environ  3o  G.  G.  S. 

Aimantation 

Température.            totale.              permanente.  temporaire. 

0 

18 119,50                16,40  io3,io 

91 120,45                i5,55  104,90 

167 124,10                i4>4o  109,70 

238 128,43                13,62  Ti4,8i 

307 i3o,2o                I2,^î8  ii7>92 
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De  ces  Tableaux  on  peut  conclure  les  lois  suivantes  : 

1*^  Les  moments  magnétiques  total  et  temporaire  d'un 
barreau  d^acier  trempé  vont  constamment  en  croissant 
avec  la  température,  au  moins  jusqu'à  335°,  et  cet  ac- 
croissement- peut  atteindre  les  ^  de  la  valeur  initiale 
pour  l'aimantation  totale,  et  les  -^  pour  Taimantation 
temporaire. 

2^  Le  moment  magnétique  résiduel  de  Tacier  trempé  dé- 
croît constamment  quand  la  température  s'élève,  et  celte 
diminution  peut  aller  jusqu'aux  ^éô  ^^  '^  valeur  initiale. 

Quand  on  opère  sans  recuit  préalable,  ces  résultats 
simples  sont  masqués  par  les  effets  dus  à  la  variation  de 
la  trempe. 

26.  Chacun  sait  qu'au  rouge-cerise  l'acier  perd  tout  le 
magnétisme  permanent  qu'il  pouvait  posséder.  J'ai  voulu 
vérifier  si,  à  ces  hautes  températures,  il  n'était  plus  pos- 
sible de  lui  communiquer  temporairement  la  propriété 
magnétique.  J*ai  opéré  comme  je  l'ai  indiqué  précédem- 
ment pour  le  nickel  :  j'ai  placé  entre  les  pôles  des  élec- 
tro-aimants de  Faraday  un  barreau  d'acier  préalablement 
porté  au  rouge  blanc;  tant  que  le  barreau  a  été  rouge,  le 
champ  magnétique,  malgré  sa  grande  intensité,  n'a  eu  au- 
cune action  directrice  sur  lui  ;  mais  le  barreau  s'est  dirigé 
suivant  la  ligne  des  pôles,  dès  qu'il  est  devenu  sombre. 
L'acier  perd  donc  complètement  la  propriété  magnétique 
au  rouge  ;  à  ces  températures  élevées,  il  ne  peut  ni  garder 
ni  acquérir  du  magnétisme. 

27.  Influence  de  la  variation  de  température  pendant 
Vaimantalion,  —  L'aimantation  que  prend  un  barreau 
d'acier  sous  l'influence  d'une  force  magnétisante  donnée 
ne  dépend  pas  seulement  de  la  température  à  laquelle  on 
opère,  mais  encore  de  la  grandeur  de  la  variation  de  tem- 
pérature qui  s'est  produite  pendant  l'action  de  la  force 
magnétisante.  Si,  par  exemple,  cette  force  agit  pendant 
que  la  température  s'éiève  de   200^  à  240**,  l'aimantation 
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finale  ne  sera  pas  la  même  que  si  elle  avait  été  provoquée 
à  240°  sans  que  la  température  s'élevât. 

Dans  une  première  expérience,  j'ai  aimanté  à  290^  sans 
variation  de  température,  et  j'ai  obtenu  pour  les  moments 
permanent,  temporaire  et  total  les  nombres 

5,o5        a3,4o        28,45; 

ayant  alors  laissé  la  température  s'abaisser  jusqu'à  240", 
j'ai  aimanté  de  nouveau  et,  pendant  que  le  courant  con- 
tinuait à  passer,  j'ai  chauffé  jusqu'à  290**;  j'ai  alors  ob- 
tenu les  nombres 

8,10        27,00        35,90, 

notablement  supérieurs  aux  précédents. 

Dans  une  deuxième  expérience,  j'ai  déterminé  l'aiman- 
tation totale  à  4o^,  puis  j'ai  laissé  continuer  le  passage 
du  courant,  tout  en  gardant  l'œil  à  la  lunette,  jusqu'à  ce 
que  la  température  ait  atteint  290^,  et  j'ai  fait  alors  une 
nouvelle  lecture  : 

Aimantation  totale  à  4o" 16,20 

»  »  290* 38,1 5 

Le  rapport  de  ces  deux  nombres  est  2,35,  tandis  que 
dans  toutes  mes  expériences  à  température  stationnaire, 
même  avec  des  barreaux  non  recuits,  je  n'ai  jamais  pu 
atteindre  un  rapport  égal  à  2. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  l'aimantation  d'un 
barreau  d'acier  dans  un  champ  magnétique  donné  est  une 
fonction,  non  seulement  de  la  température  finale,  mais 
encore  de  la  variation  de  température  pendant  que  la 
force  du  champ  persiste.  Pour  étudier  l'influence  de  la 
température  seule,  il  faut  donc  faire  en  sorte  que  la  va- 
riation de  température  soit  aussi  faible  que  possible  pen- 
dant une  opération  :  dans  mes  expériences,  elle  n'a  géné- 
ralement pas  dépassé  i*'. 
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28.  jiitnanlation  à  froid  et  échauffement,  —  L'ai- 
mantation permanente  de  Tacier  a  déjà  été  Tobjet  de 
recherches  nombreuses,  en  particulier  de  la  part  de 
M.  Gaugain  et  de  M.  Poloni.  Je  n'en  croîs  pas  moins 
devoir  donner  ici  les  résultats  de  quelques  expériences 
que  j'ai  été  amené  à  exécuter  à  ce  sujet. 

J'ai  commencé  par  aimanter  l'acier  à  basse  tempéra- 
ture et  je  Tai  chaufTé  ensuite  progressivement  en  mesurant 
le  moment  magnétique  permanent  à  diverses  tempéra- 
tures. 

Tableau  XVIII. 

Aimantation  à  4o°* 


Température, 
o 


40 

70 

100 

120 

i5o 


Moment. 

2,90 
2,75 

2,5o 

2,20 
1,70 


Température, 
o 


180. 
200. 
220. 
25o. 
3oo. 


Moment. 

ï,3o 
1,00 
0,70 

0,45 
o,3o 


Aimantation  à  20°. 


20 12,10 

40 1 1 ,  65 

60 1 1 ,  o5 

80 10,40 

100 9,85 

120 9,10 


140. 
160. 
180. 
200. 
220. 
240. 


8,10 
6,80 
5,5o 
3,95 
2,10 
1,70 


Le  moment  magnétique  va  ainsi  en  décroissant  con- 
stamment à  mesure  que  la  température  s'élève. 

29.  Aimantation  à  chaud  et  refroidissement.  —  Ren- 
versons maintenant  le  problème  :  aimantons  à  haute  tem- 
pérature et  laissons  l'aimant  se  refroidir  lentement. 
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à  3o8°. 


Tableau  XIX. 


Aimantaiion 


à  3i6». 


3o8 
3oo 
292 
270 
265 

246 
25o 

245 

237 

23 1. 

226 

221 
216. 
211  . 
205. 

190 

178 

16. 


7,45 
7,20 

6,95 

6,20 

5,95 

5,45 
4,95 
4,45 
3,45 

2,45 

1,45 

0,45 
9,45 

8,45 
7,45 
6,45 

5,40 
4,40 

1 ,10 


3i6 14,60 

241 14,40 

198 i3,5o 

188 12,60 

i83,5 11,60 

179,5 10, 65 

175 9.70 

168 8,80 

160,5 7,90 

i5o,o 7,00 

i34 6,10 

112 5,20 


Il  y  a  donc  encore  diminution  dans  le  moment  magné- 
tique quand  la  température  descend  au-dessous  du  point 
d'aimantation. 

Il  résulte  de  là  que,  un  barreau  ayant  été. aimanté  à 
une  certaine  température,  sou  momentmagnétiquediminue 
lorsqu'il  s'échauffe  ou  se  refroidit.  L'effet  de  la  température 
est  ici  tout  à  fait  analogue  à  l'effet  de  la  torsion;  car  on 
sait  qu'une  barre  d'acier,  aimantée  pendant  qu'elle  est 
maintenue  dans  un  étal  de  torsion  donné,  perd  de  son 
magnétisme  soit  qu'on  augmente,  soit  qu'on  diminue  cette 
torsion.  Lorsqu'on  dispose  d'un  champ  magnétique  déter- 
miné, il  y  a  donc  intérêt  à  aimanter  l'acier  à  la  tempéra- 
ture à  laquelle  il  doit  être  conservé  et  utilisé. 
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30.  Influence  de  la  retrempe  au  moment  de  l'aiman- 
tation. —  On  peut  cependant  employer  un  artifice  qui 
permet  d'avoir  à  la  température  ordinaire,  avec  un  champ 
magnétique  donné,  un  moment  magnétique  plus  grand  que 
si  Ton  produisait  Taimantation  A  cette  température.  J'avais 
remar({ué  en  effet  que,  si  un  barreau  d'acier  a  été  trempé 
fortement  et  si,  sans  le  recuire,  on  l'aimante  avec  une 
force  magnétisante  donnée  à  des  températures  croissantes, 
le  moment  magnétique  permanent  va  croissant  jusqu'au 
moins  1^0*^.  Je  me  suis  demandé  si,  eu  le  retrempant 
aussitôt  après  l'aimantation  à  240^,  je  ne  lui  ferais  pas 
conserver  un  moment  magnétique  plus  grand  que  celui 
qu'il  prendrait  à  la  température  ordinaire  dans  le  même 
champ  magnétique.  Cette  vue  me  semblait  conforme  aux 
idées  que  nous  nous  faisons  des  effets  moléculaires  de  la 
trempe,  et  elle  s'est  trouvée  vérifiée  par  l'expérience. 

Je  commence  par  aimanter  le  barreau  vers  So**  et  je 
mesure  son  moment  magnétique  permanent;  puis,  l'ayant 
porté  à  240°,  je  l'aimante  de  nouveau,  et  je  le  laisse 
tomber  dans  un  seau  d'eau  froide  avant  de  mesurer  son 
moment  magnétique.  Voici  les  résultats  de  trois  expé* 
riences  dans  lesquelles  j'ai  employé  des  forces  magné- 
tisantes différentes  (ces  forces  sont  exprimées  en  unités 
arbitraires). 

Moments  magnétiques. 
Aimantation 


Force 

à  240" 

Rapport 

magnétisante. 

à  35^ 

et  retrempe. 

du  2*  au  1". 

8,90 

21,95 

27,35 

1,^47 

6,90 

i3,3o 

21,10 

1,586 

5,80 

10,55 

19, 5o 

1,848 

Le  rapport  du  deuxième  moment  magnétique  au  premier 
est  toujours  notablement  plus  grand  que  l'unité.  Il  n'est 
pas  le  même  dans  toutes  les  expériences,  et  il  est  d'autant 
moindre  que  la  force  magnétisante  est  plus  considérable, 
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c'est-à-dire  que  raimanlaiîon  est  plus  proche  de  la  satu- 
ration. 

En  efï'ec tuant  la  retrempe  pendant  Taimantation  à  chaud, 
j'ai  obtenu  un  moment  magnétique  plus  grand  encore.  Un 
barreau  d'acier,  trempé  au  rouge  et  ainianté  à  froid,  a 
pris  un  moment  égal  à  25, 4^;  placé  à  chaud  dans  le 
même  champ  magnétique  et  retrempé  en  même  temps,  il 
possédait  un  moment  presque  double,  égal  à  49?  45*  —  Dans 
une  deuxième  expérience  à  17°  et  à  240",  j'ai  trouvé  les 
nombres  18, 35  et  43,35. 

Il  semble  que  le  refroidissement  brusque  qui  constitue 
la  trempe  agisse  sur  les  particules  magnétiques  pour  les 
maintenir  dans  une  orientation  favorable,  qu'elles  auraient 
perdue  graduellement  par  un  refroidissement  lent;  ce 
serait  une  sorte  d'action  dérobée,  tout  à  fait  analogue  à 
celle  qui  maintient  écartées  les  molécules  des  solides 
trempés. 

DEUXIÈME  PARTIE. 

INFLUENCE  DE  LA  TEMPÉRATURE  SUR  La  DISTRIBUTION  DU 
MAGNÉTISME  DANS  UN  BARREAU  CYLINDRIQUE. 


CHAPITRE  I. 

MÉTHODE    ET    APPAREIL. 

31.  Lorsque  Taimantation  d'un  corps  est  uniforme, 
le  seul  problème  que  l'on  se  puisse  poser  relativement  aux 
quantités  de  magnétisme  qui  y  sont  réparties,  c'est  la  dé- 
termination soit  du  coefficient  k  d^  aimantation  induite  [*  ), 
que  l'on  appelle  aussi  coefficient  de  Neumann  ou,  avec 
Sir  W.  Thomson,  susceptibilité  magnétique j  soit  du 
coefficient  v  d'induction  magnétique  que  Sir  W.  Thomson 


(  «  )  Leçons  sur  V électricité  et  le  magnétisme^  par  MM.  Mascart  et  Joubert. 
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désigne  sous  le  nom  de  perméabilité  magnétique.  L'une 
de  ces  quanliiés  se  déduit,  en  effet,  immédiatement  de 
Pautre  par  la  relation 

requi  permet  de  calculer  la  valeur  du  coefficient 


V  -f-  '2 


ou  coefficient  de  Poisson,  qui  joue  uu  si  grand  rôle  dans 
la  théorie  de  Poisson. 

32.  Lorsqu'on  place  dans  un  champ  magnétique  donné 
un  morceau  homogène  d'un  métal  magnétique,  l'intensité 
d'aimantation  quMl  prend  en  chaque  point  est  certaine- 
ment fonction  de  la  force  magnétique  en  ce  point.  Or  la 
force  magnétique  en  un  point  de  l'aimant  est  la  résul- 
tante de  la  force  du  champ  et  de  la  force  provenant  du 
métal  aimanté  lui-même.  Lors  donc  même  que  le  champ 
est  uniforme,  l'aimantation  qui  se  produit  ne  l'est  pas; 
pour  qu'elle  le  fût,  il  faudrait  que  le  morceau  de  métal, 
supposé  aimanté  uniformément,  produisit  pour  tout  point 
intérieur  une  force  constante  en  grandeur  et  en  direction: 
la  résultante  de  cette  force  et  de  la  force  du  champ  serait 
alors  constante  en  grandeur  et  en  direction  pour  tout 
point  de  l'aimant. 

33.  On  sait  qu'une  sphère  aimantée  uniformément  pro- 
duit à  l'intérieur  une  force  constante.  Il  en  est  de  même 
pour  un  ellipsoïde  aimanté  parallèlement  à  un  de  ses  axes. 

Yon  Quintus  Icilius  a  placé  au  centre  d'une  bobine  un 
ellipsoïde  de  révolution,  dont  l'axe  était  parallèle  à  celui 
de  la  bobine.  Si  l'on  appelle  I  l'intensité  d'aimantation, 
le  moment  magnétique  de  l'ellipsoïde  est 

(i)  M=-*-Tra3(i— e*)T, 

aele  étant  le  demi-axe  et  l'excentricité.  Si  p  désigne  la 
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force  magnétique  que  produirait  à  Tintérieur  une  intensité 
d'aimantation  égale  à  Tunité,  on  aura 


W 


o  =  47r -— 1 —  log 1  ); 


la  force  produite  sera  pl^  et,  si  F  est  la  force  du  champ, 
on  aura  la  relation 

ou 

(3)  I=— ^F. 

^    '  \-\-  kp 

On  voit  que,  les  dimensions  de  l'ellipsoïde  étant  connues 
ainsi  que  la  force  du  champ,  les  équations  (i),  (  2)  et  (3  )  per- 
mettent de  calculer  h  si  Ton  a  déterminé  préalablement  M, 
ce  que  faisait  von  Quintus  Icilius  par  la  méthode  de  Gauss  . 

Weber  ayant  opéré  sur  un  barreau  cylindrique  très 
long  par  rapport  à  son  diamètre,  M.  Kirchhoff  a  pu  le 
considérer  comme  un  ellipsoïde  allongé  et  a  tiré  ainsi  des 
expériences  de  Weber  des  nombres  absolus. 

M.  Rowland  a  employé  un  autre  procédé  qui  consiste 
à  enrouler  sur  un  tore  du  métal  qu'il  veut  étudier  une 
spirale  qui  servira  de  bobine  magnétisante.  Par  raison 
de  symétrie,  la  quantité  de  magnétisme  qui  se  trouve  dans 
une  tranche  quelconque  d'épaisseur  donnée  et  déterminée 
par  deux  sections  droites  est  constante.  Mais  l'aimantation 
n'est  pas  uniforme  aux  différents  points  d'une  section,  et 
la  méthode  de  van  Reese  ne  donne  ainsi  qu'une  valeur 
moyenne  du  coefficient  h  pour  les  différents  points  de  la 
section.  Je  dois  dire  cependant  que.  Tannée  dernière, 
MM.  Trowbridge  et  Me  Rae  ont  constaté  que,  du  moins 
pour  le  fer,  il  ne  semble  pas  y  avoir  de  différences  appré- 
ciables entre  les  valeurs  de  la  perméabilité  magnétique 
quand  on  change  le  rayon  de  la  section  du  tore. 

34.  En  réalité,  cette  recherche  d'un  coefficient  absolu 
n'a  qu'un  intérêt  secondaire.  Les  moindres  circonstances 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  6«  série,  l.  VIII.  (Août  1886.)  3o 
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physiques  ou  chimiques  suffisent  pour  altérer  très  nota- 
blement la  propriété  magnétique,  de  sorte  que  le  coefficient 
déterminé  pour  un  échantillon  donné  d'un  métal  donné 
ne  sera  pas  applicable  à  d'autres  échantillons  du  même 
métal,  ni  même  à  Téchantillon  primitif,  dont  Tétat  phy- 
sique ne  sera  pas  resté  identique  à  lui-même. 

De  plus,  le  coefGcient  k  est  lui-même  une  fonction  de  la 
force  magnétisante.  Or  les  aimants  employés  journelle- 
ment ont  la  forme  d'un  prisme  ou  d'un  fer  à  cheval,  de 
sorte  que  la  force  magnétique  à  l'intérieur  est  très  va- 
riable d'un  point  à  un  autre;  le  coefficient  k  a  donc  des 
valeurs  très  diverses  pour  les  différentes  parties  d'un 
même  aimant. 

35.  Ce  qui  intéresse  plus  directement,  c'est  le  champ 
magnétique  extérieur  que  produit  un  aimant  de  forme 
ordinaire.  Ce  problème  serait  complètement  résolu  si 
l'on  connaissait  la  distribution  du  magnétisme  dans  ce 
barreau.  Les  différentes  méthodes  employées  détermi- 
nent simplement  la  composante  normale  de  la  force  aux 
différents  points  d'une  même  droite  parallèle  à  une  gé- 
nératrice de  l'aimant  et  très  voisine  de  cette  génératrice  : 
cette  composante  normale  peut  être  considérée  comme  ap- 
proximativement proportionnelle  à  la  quantité  de  magné- 
tisme, qui  se  trouve  au  point  correspondant  de  l'aimant. 

Coulomb  a  employé  pour  cette  détermination  la  mé- 
thode de  la  balance  de  torsion. 

M.  Jamin  lui  a  substitué  la  méthode  de  l'arrachement^ 
trop  connue  pour  qu'il  soit  besoin  d'en  rappeler  le  principe. 
Comme  la  précédente,  elle  s'applique  surtout  aux  aimants 
permanents. 

La  méthode  de  van  Reese,  consistant,  à  m.esurer  le  flux 
d'induction  qui  traverse  une  section  d'un  barreau,  a  été 
utilisée  aussi  par  différents  expérimentateurs,  parmi  les- 
quels on  peut  citer  MM.  Stoletow,  Rowland^  Gaugain,  Po- 
loni,  ce  dernier  pour  l'aimantation  permanente  seulement. 
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Cette  dernière  méthode  s'applique  facilementà  l'élude  de 
laimaii  talion  totale  à  température  variable.  Je  Tai  adoptée. 

36.  Description  de  V appareil.  —  Le  champ  magnétique 
que  j'emploie  est,  dans  la  plupart  des  cas,  le  champ  compris 
entre  les  pôles  des  électro-aimants  de  Faraday  actionnés 
par  un  courant  constant,  dont  Finlensité  est  réglée  au 
moyen  d'un  rhéostat  et  d'un  galvanomètre  par  une  dis- 
position identique  àcelleque  j'ai  décrite  dans  la  première 
Partie  de  ce  travail. 

37.  L'étuve  est  aussi  la  même.  Elle  est  placée  entre 
les  pôles  des  électro-aimants.  De  chaque  côté  de  l'éluve  se 
trouve  une  ardoise  qui  ne  touche  ni  l'éluve  ni  les  électro- 
aimants et  qui  arrête  le  rayonnement.  Y  cûi-il,  du  reste, 
une  variation  de  température  de  i^^  ou  20°  du  noyau  de 
fer  de  ces  électro-aimants  que  leur  champ  magnétique- 
n'en  resterait  pas  moins  constant,  puisque,  d'accord  avec 
M.  Rowland,  j'ai  constaté  que  l'aimantation  du  fer  est 
sensiblement  indépendante  de  la  température. 

38.  Le  barreau  étudié  est  placé  à  l'intérieur  d'un  tube 
de  verre  mince  d'un  diamètre  à  peine  plus  grand  que  le 
sien  et  suivant  l'axe  des  électro-aimants.  Il  porte  vers  son 
milieu  une  douzaine  de  spires  sur  une  longueur  de  i*^*"; 
cette  spirale  est  noyée  dans  une  légère  couche  de  plâtre 
et  ses  extrémités  sont  en  communication  avec  les  bornes 
d'un  galvanomètre  à  réflexion  que  j'observe  par  le  procédé 
décrit  plus  haut. 

Ce  barreau  conserve  une  position  fixe  par  rapport  à 
l'éluve  et  aux  électro-aimants;  c'est  la  spirale  que  je  dé- 
place de  centimètre  en  centimètre  tout  le  long  d'une  moi- 
tié du  barreau. 

39.  Comme  les  observations  à  une  température  déter- 
minée doivent  durer  assez  longtemps,  j'opère  ici  en  gé- 
néral à   température  fixe(^).   Je  n'ai   expérimenté  qu'à 

(*)  Pour  les  ai{;uilles  minces  et  longues  de  nickel  seulement,  j'ai  em- 
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quatre  températures  différentes  :  glace  fondante  ou  tem- 
pérature ambiante,  eau  bouillante,  naphtaline  bouillante 
(216^  à  l'intérieur  du  tube),  paraffine  bouillante  (34o^ 
environ  dans  le  tube). 

Dans  une  expérience  préliminaire,  je  détermine  le  flux 
d'induction,  dû  au  champ  magnétique  seul,  qui  traverse 
la  bobine  dans  ses  différentes  positions.  Ce  flux  devra  être 
retranché  du  flux  mesuré  dans  la  suite  si  Ton  veut  avoir 
le  flux  d'induction  dû  au  magnétisme  du  barreau  seule- 
ment. 

40.  Marche  d^une  opération,  —  Pour  faire  une  expé- 
rience, je  commence  par  placer  le  milieu  de  la  bobine  et 
le  milieu  du  barreau  en  coïncidence.  Je  règle  Tintensité 
du  courant  et  j'amène  à  l'équilibre  le  galvanomètre  à 
'réflexion.  J'interromps  alors  le  courant  et  je  lis  l'impul- 
sion a  produite  :  elle  correspond  au  magnétisme  tem- 
poraire t  qui  existe  dans  une  moitié  du  barreau,  c'esi- 
à-dire  à  la  différence  T — p  entre  le  magnétisme  total  et 
le  magnétisme  permanent  : 

a  =  T— /?. 

Je  rétablis  le  courant  en  sens  contraire,  et  j*ai  une  im- 
pulsion |3;  d*où  la  relation 

De  ces  deux  égalités,  je  déduis 

2/?  =  p  —  a, 
2^  =  2a, 

m 

et  je  répète  ensuite  ces  deux  opérations  avec  des  courants 

de  sens  contraire,  afin  de  pouvoir  prendre  une  moyenne. 

Puis,  maintenant  le  barreau  en  place,  je  fais  glisser  la 

ployé  le  champ  magnétique  uniforme  d'une  bobine,  et  j'ai  opéré  à  de 
nombreuses  températures  par  un  procédé  que  je  décrirai  plus  loin. 
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spirale  de  i^*^  et  je  reprends  les  mêmes  déterminations. 
Je  vais  ainsi  de  proche  en  proclie  jusqu'à  rexirémité,  sans 
que  la  bobine  déborde  jamais  le  barreau. 

41.  Amortissement.  —  Dans  la  mesure  d*une  impul- 
sion, il  faut  tenir  conxptede  l'amortissement  :  je  fais  cette 
correction  en  déterminant  non  seulement  la  première 
élongation,  mais  encore  la  troisième.  En  les  appelant  «« 
et  «2,  on  sait  qu'on  a  une  valeur  approximative  de  l'im- 
pulsion (X  quand  on  prend 

CL\  —  OL2 

a  =  ai  H — . 

4 

42.  Calcul  de  la  distribution  diaprés  les  données  ex- 
périmentales. —  Ces  déterminations  expérimentales  ef- 
fectuées, il  s'agit  d'en  déduire  la  distribution  du  magné- 
tisme dans  les  diverses  sections  du  barreau. 

Remarquons  d'abord  que,  si  j'appelle  u  le  flux  total 
d'induction  mesuré  par  la  spirale  entière  dont  le  milieu 
est  situé  à  une  distance  x  du  milieu  du  barreau  et  Y  le 
flux  qui  traverse  une  section  du  barreau,  j'aurai  sensible- 
ment, à  un  facteur  constant  près. 


x  +  i 


Ydx, 


puisque  la  spirale  a  1^°^  de  longueur.  On  conçoit  donc 
que,  si  l'on  connaît  u  en  fonction  de  x,  on  puisse  calculer 
l'expression  de  Y.  La  courbe  dont  les  ordonnées  sont  les 
valeurs  de  Y  correspondant  aux  diverses  valeurs  de  l'ab- 
scisse X  a  été  appelée  par  Gaugain  courbe  de  désaiman^ 
tation.  On  sait  que 

^'^      dx 

représentera  la  densité  magnétique  par  unité  de  longueur 
a  la  distance  x. 
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Dans  un  grand  nombre  de  cas,  j'ai  pu  représenter  u  en 
fonction  de  x  par  la  formule  de  Biot 

a  =  a  —  6( fx^ H-  jJL-*), 

en  prenant  pour  origine  des  coordoanées  le  milieu  du  bar- 
reau. Il  est  facile  de  voir  alors  que  Y  est  de  même  forme, 
car  on  peut  identifier 


X 


x  +  .l- 
^  2 


•^     s 
avec 


De  ridenlificalion,  on  tire 

a  =  a^        o  =  — j s— 


î* 


De  Téqualion  de  la  courbe 


on  déduit 


ou 


en  posant 


Les  valeurs  des  coefficients  a,  i  et  [jl  se  déterminent  par 
trois  valeurs  de  u.  On  obtient  une  équation  du  deuxième 
degré  pour  calculer /x,  et,  comme  le  produit  des  deux  ra- 
cines est  égal  à  Tunité,  Tune  des  racines  donne  fx,  Tautre 
I 

?" 

Il  est  arrivé  que  cette  équation,  qui  présente  des  solu- 
tions réelles  pour  certaines  températures,  avait  ses  racines 

imaginaires  pour  d'autres.  Mais  fi  et  -  étant  alors  des 

quantités  imaginaires    conjuguées    dont    le    module  est 
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égal  à  I ,  u  prend  la  forme 

u  =  a  -h  ib  cos  (ûx. 

On  en  déduit 

Y  =  a'  -+-  2,b'  cos  loa? 

et 

y  z=^b'tù  sin  tax, 

avec  les  relations 

9, 


a'—  a        et        b'  =  b 


sin  — 
2 


Dans  d'autres  cas,  u  peut  être  représenté  par  une  for* 
mule  parabolique  du  deuxième  degré  (  ^  ) 


u    -  a  - 

-bx^^ 

alors,  on  aura  aussi 

Y -a' 

--b'x^ 

avec  les  relations 

b'  =  b        et 

a!  —  a -y 

b 

r         • 
12 

On  déduit  de  là 

y  =  26'x. 

C'est  le  cas  de  certaines  aiguilles  courtes. 

43.  Remarque,  —  La  courbe  dont  l'ordonnée  est^  ne 
représente  que  la  distribution  du  magnétisme  sur  la  sur* 
face  latérale  du  barreau  cylindrique.  Il  est  clair  que  la 
masse  magnétique  contenue  dans  une  moitié  du  barreau 
se  compose  du  magnétisme  répandu  non  seulement  sur 
cette  surface  latérale,  mais  encore  sur  les  bases  terminales. 
Si  dans  l'expression  de  Y  on  donne  à  x  une  valeur  égale 
à  la  demi 'longueur  du  barreau,  on  obtient  la  différence 

(  ^  )  Cela  reyient  à  dire  que,  dans  le  déYeloppement  en  série  de 

u  =  a  —  ^  (  jjL*  -f-  {x~*) 

suivant  les  puissances  croissantes   de  x,  tous  les  coefBcientSi  à  partir  du 
terme  du  quatrième  degré,  sont  très  petits. 
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entre  le  magnétisme  de  toute  la  moitié  du  barreau  et  le 
magnétisme  réparti  sur  la  surface  cylindrique  :  c'est  donc 
le  magnétisme  qui  s'étale  à  la  base  du  cylindre. 

CHAPITRE  IL 
I.  —  Fer. 

44.  M.  Rowland  a  déterminé  (1873-74)  pour  plusieurs 
températures  la  perméabilité  magnétique  du  fer  et  a 
trouvé  un  nombre  sensiblement  constant.  Après  lui,  en 
i885,  MM.  Trowbrîdgeet  Me  Rae  ont  repris  le  même  sujet 
en  opérant  à  diverses  températures  comprises  entre  —  4^° 
et  -h  280°.  La  méthode  et  l'appareil  employés  par  ces 
derniers  expérimentateurs  diffèrent  très  peu  de  la  méthode 
et  de  l'appareil  de  M.  Rowland. 

Comme  les  résultats  consignés  dans  la  première  Partie 
de  ce  travail  montrent  une  constance  presque  absolue  du 
moment  magnétique  d'un  cylindre  de  fer,  quelle  que  soit 
la  température,  j'ai  commencé  par  mesurer  les  masses 
magnétiques  totales  qui  se  trouvent  dans  chaque  moitié 
d'un  même  barreau  soumis  à  la  même  force  magnétisante  à 
des  températures  diverses  :  si  elles  sont  indépendantes  de 
la  température,  il  en  résultera  que  la  distribution  elle- 
même  ne  varie  pas  avec  la  température. 

C'est  ce  que  Texpérience  a  prouvé.  Pour  s«n  con- 
vaincre, il  suffit  de  consulter  le  Tableau  suivant,  donnant 
les  résultats  de  deux  séries  d'expériences. 

Tablbau  XX. 

Aimantation 

Température.  totale.  permanente.       temporaire. 

o 
23 a3,3o  1,00  22, 3o 

100 23, 40  0,80  22,60 

216 23, 5o  1,00  22, 5o 

327 23, 5o  1,00  22;50 


/ 
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Aimantation 
Température.  totale.  permanente.       temporaire. 


o 


23 23,25  Oj95  22, 3o 

100 23,1 5  0,95  22,20 

216 23,35  Oi95  22,40 

327 23,35  i,o5  22, 3o 

Nous  pouvons  donc  dire  que,  dans  les  limites  de  tem- 
pérature entre  lesquelles  les  expériences  ont  été  faîtes, 
Paimanlation  du  fer  est  indépendante  delà  température, 
tant  au  point  de  vue  de  la  quantité  de  magnétisme  que  de 
sa  distribution. 

Ces  conclusions  sont  conformes  à  celles  des  physiciens 
américains  que  j'ai  cités.  M.  Rowland  constate  que  «  la 
résistance  du  fer  à  l'aimantation  ne  semble  pas  beaucoup 
affectée  par  la  température  ».  MM.  Troyvbridge  et  Me 
Rae  ont  construit  pour  chaque  température  une  courbe 
représentant  la  variation  de  la  perméabilité  magnétique 
avec  la  force  magnétisante,  fet  ils  ont  reconnu  que  les  di- 
verses courbes  obtenues  ne  diffèrent  entre  elles  que  de 
quantités  négligeables. 

IL  —  Nickel. 

Le  nickel  a  été  étudié  par  M.  Rowland  à  deux  tempéra- 
tures différentes,  toujours  par  la  méthode  du  tore.  Ces  ex- 
périences, qui  avaient  pour  but  la  détermination  de  la 
perméabilité  magnétique,  ont  été  effectuées  avec  des  forces 
magnétisantes  de  toutes  grandeurs. 

Comme  je  l'ai  déjà  fait  remarquer  précédemment,  l'ai- 
mantation que  je  communique  aux  barreaux  est  toujours 
voisine  de  la  saturation. 

J'ai  fait  ici  deux  séries  d'expériences  distinctes,  Tune 
sur  le  barreau  cylindrique  de  i5*^",o6  de  longueur  et  de 
o^™,57  de  diamètre,  l'autre  sur  des  aiguilles  minces  et 
longues. 
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1**  Barreau  cylindrique 
(de  i5*^,o6  de  longueur  et  de  o"", 57  de  diamètre). 

46.  Le  magnétisme  total  est  réparli  sur  toute  la  lon- 
gueur du  barreaUy  tandis  que  la  portion  temporaire  de  ce 
magnétisme  est  localisée  vers  les  extrémités,  à  partir  des- 
quelles elle  occupe  des  longueurs  d'environ  2*", 5. 

Des  expériences  préliminaires  ont  établi  la  loi  suivant 
laquelle  varie  la  quantité  de  magnétisme  temporaire  et 
permanent  qui  se  développe  dans  une  moitié  du  barreau  de 
nickel.  Eu  consultant  le  Tableau  suivant,  on  peut  con- 
stater que  le  magnétisme  permanent  va  constamment  en 
diminuant  quand  la  température  s'élève,  jusqu'à  dispa- 
raître complètement  vers  33o°  ;  que  le  magnétisme  tempo- 
raire va  en  croissant  jusqu'aux  environs  de  25o^  ou  260^, 
pour  décroître  ensuite  très  rapidement  et  devenir  nul 
entre  33o^  et  34o^.  Il  en  résulte  que  le  magnétisme  total 
varie  peu  jusqu^à  200°  et  semble  croître  légèrement;  mais 
à  partir  de  cette  température  il  décroit,  pour  s^évanouir 
a  vec  le  magnétisme  temporaire. 

Tableau  XXI. 

Tetnpératare.  T.  p.  t. 

o 
o 58, 00  27,20  3o,8o 

100 58,25  26,45  3i,8o 

193 58,25  24,25  34,00 

232 56,25  ^^ }9^  34, 3o 

253 55, o5  20,35  34,70 

274 5i,5o  18,25  33,25 

292,5 4^)90  i5,3o  3 1,60 

3i3 35,75  10,45  25, 3o 

340 0,00  0,00  0,00 

Quant  à  la  distribution  aux  diverses  températures,  elle 
sera  connue  par  les  Tableaux  suivants  : 
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I 

Tableau  XXII. 

Aimantation  permanente.  Aimantation  temporaire. 

X.                     0".               100».         216».              0».  100».         216». 

0 M  =  27,20       26,45       22,95           29,40  3i,5o       34,20 

i 26,75      25, 60      22,55          29, 3o  3i,5o      34,20 

2 25,10      24,35      21,25          29,40  3i,5o      34,20 

3 23,80      22, 5o       19,45          29,40  3i,5o      34,*io 

4 20,25      20, 5o       17,35          29,35  3i,4o       34,10 

5 ï7j35       16,35       i4,i5          29,10  3i,2o      33,80 

6 11,55       11,55       10,35          25, 60  27,20      29,70 

7 4,60        5,5o        5,80          i3,5o  i5,8^o       17,90 

La  valeur  de  u  en  fonction  de  j:-peut  se  représenter 
assez  exactement  par  les  formules 

pour  l'aimantation  permanente,  et 

u  =  a  —  b{x  —  5)* 


pour  l'aimantation  temporaire,  cette  dernière  applicable 
seulement  pour  a:  ]>  5.  On  déduit  de  ces  formules 

et 

y  =  2,b{x —  5). 

On  constate  alors  que,  dans  le  premier  cas,  à  mesure 
que  la  température  s'élève,  la  valeur  dej*,  correspondant 
à  une  valeur  donnée  de  x^  va  constamment  en  diminuant^ 
de  même  que  la  masse  magnétique  contenue  dans  chaque 
moi  lié  du  barreau,  pour  devenir  nulle  vers  320°.  Dans  Je 
deuxième  cas,  le  magnétisme  réparti  linéairement  sur  les 
faces  latérales  varie  peu  quand  on  passe  de  o^  à  loo"^  et  à 
2 16®  5  ce  qui  change  avec  la  température,  c'est  le  magné- 
tisme temporaire  qui  s'accumule  sur  les  faces  termi- 
nales; il  augmente  continuellement  entre  ces  limites  de 
température,  au  point  d'êlrc  à  216**  à  peu  près  double  de 
ce  qu'il  était  à  o^.  La  distribution  de  Taimanlation  totale 
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se  déduit,  comme  somme,  des  aimanlations  temporaire  ei 
permanente. 

a®  u4igu il/es  minces  et  longues. 

47.  Dans  les  barreaux  dont  la  longueur  n'est  pas  très 
grande  par  rapport  aux  autres  dimensions,  en  général  les 
aimantations  de  sens  contraire  des  deux  moi  liés' des  bar- 
reaux se  rejoignent  au  milieu.  On  peut  même  imaginer  que 
ces  aimantations  de  sens  contraire  empiètent  Tune  sur 
Tautre  et  que,  par  suite,  les  effets  observés  vers  la  partie 
centrale  soient  dus  uniquement  à  leur  différence. 

Il  semble  donc  utile  d'opérer  sur  des  aiguilles  suffisam- 
ment longues  par  rapport  à  leur  section,  pour  que  le  mi- 
lieu ne  présente  aucune  trace  de  magnétisme  temporaire 
et  permanent. 

Je  me  suis  fait  couper  dans  une  lame  de  nickel  trois  ai- 
guilles de  longueurs  diverses.  Elles  ont  toutes  pour  section 
un  carré  de  o*"",  2  de  côté;  leurs  longueurs  sont  de  9*^", 
i8*^™  et  27*^™.  Pour  la  plus  petite,  la  longueur  est  donc 
égale  à  4^  fois  le  côté  de  la  section. 

J'ai  opéré  ici  dans  le  champ  magnétique  uniforme  d'une 
longue  bobine  de  2*^"  environ  de  diamètre;  la  disposition 
est  d'ailleurs  la  même  que  dans  les  cas  précédents. 

J'ai  commencé  par  constater  que,  à  partir  des  extrémités, 
la  distribution  est  la  même  dans  ces  trois  aiguilles.  J'ai 
mesuré  à  cet  effet  le  flux  d'induction  qui  traverse  chacune 
de  ces  aiguilles  soumises  à  l'action  de  la  même  force  ma- 
gnétisante, au  milieu,  à  3*^", 5  et  à  o*^™,5  du  bout. 

An  milieu.  A  Sa»,  5  de  l'extrémité.  A  0<mb,6  de  l'extrémité. 


Aiguilles  de  9o«.  ISo».  2"cia.  90».  I800».  27o«n.  90».  18««n.  Î7e". 

Aimantation 

totale 

Aimantation 

permanente. 

j      6,4o      6,4o      6,/io         6,4o      6,4o      6,4o         6,00      6,00      6,90 
temporaire,  j         '^  '^  '  • 


I     x8,3o    18,40    iB,ao        18,00    i7»95    i8|05        i!\f2S    i4i4<>    ^i)^^ 
I     11,90    13,00    11,80        11,60    11,55    II, G5         8,^5      8,40      8,ao 
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Il  est  donc  inutile  d'étudier  séparéineut  la  distribution 
dans  chacun  de  ces  barreaux.  J'ai,  par  suite,  continué  à 
opérer  sur  le  barreau  de  1 8*^"  seulement. 

La  masse  magnétique  qui  réside  dans  une  moitié  de 
cette  aiguille  a  été  déterminée  à  des  températures  diverses 
dans  un  champ  d'une  intensité  d'environ  27  G. G. S. 

46».      198»,  5.     219».       249°.        272».      312».     339». 

Aimantation  totale i4j70     î4î75     14, 3o     i3,95     i3,i5    9,80    0,00 

»  permanente.     10,00      9,55       8,95       8,55       7,85     5, 60    0,00 

»  temporaire  .       4>70      5, 20       5,35       5, 40      5,3o    4,20    0,00 

On  voit  que,  d'une  façon  générale,  les  masses  magnéti- 
ques se  comportent  comme  les  moments  magnétiques  vis- 
à-vis  de  la  température.  Nous  pouvons  remar(|uerde  plus 
que,  dans  ces  aiguilles,  le  magnétisme  temporaire  a  toujours 
été  beaucoup  plus  faible  que  le  magnétisme  permanent. 
G'esl  le  contraire  de  ce  qui  a  lieu  pour  les  gros  barreaux. 

Les  mêmes  formules  empiriques  peuvent  encore  s'appli- 
quer ici. 

Dans  une  première  série  de  mesures,  j'ai  opéié  à  des 
températures  fixes,  en  mesurant  le  tlux  d'induction  en 
7  points  d'une  moitié  du  barreau,  afin  de  déterminer  avec 
précision  la  forme  de  la  courbe  figurant  la  distribution. 
J'ai  employé  ensuite  un  autre  procédé  qui  consiste  à 
placer  le  toron  en  une  position  invariable  et  à  chauffer 
progressivement  depuis  la  température  ambiante  jusqu'à 
340",  en  effectuant  des  mesures  à' un  grand  nombre  de 
températures.  Puis  je  construis,  sur  ces  données  expéri- 
mentales, une  courbe  figurant  par  ses  ordonnées  les  flux 
d'induction  qui  traversent  cette  section  du  barreau,  et  je 
puis  déterminer  sur  cette  courbe  les  valeurs  du  flux  corres- 
pondant à  des  températures  de  5o®,  100°,  i5o",  200®,  225**, 
25o**,  275°,  3oo®5  325**.  Les  mêmes  opérations  répétées 
pour  les  sections  du  barreau  situées  à  S*^™,^,  à  6*^"*  et  à 
8*^^,5  du  milieu,  me  permettent  de  calculer  la  forme  de  la 
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rourbe  reprësentant  la  distribution  sur  les  faces  latérales 
du  barreau  à  ces  températures. 

48.  Aimanlalion  permanente,  —  Le  flux  d'induction 
mesuré  reste  constant  à  partir  du  milieu  du  barreau 
jusqu'à  une  distance  un  peu  inférieure  à  4^™;  c'est  donc  h 
partir  de  là  que  Ton  rencontre  du  magnétisme  résiduel 
libre. 

PREMIÈRE  SÉRIE. 

Intensité  du  champ  :  environ  36  C.  G.  S. 
Les  formules  générales  représentant  la  distribution  sont 

u  =  a  —  b  ({Ji^-rf-4-{ji-t*-<''), 

Y  =  a' —  6' (  {ji^-rf -h  |JL- (  ^-^0» 
7  =  A  {\L^-^~\i.-^x-<i^). 

Tableau    XXIII. 

Température  o®. 

a=i8,o8,  a' =  18.08,  A  =  0,618, 

b=    2,890,         b' —    2,886,         t3?=3,5, 

{Ji=  1,239,         -  =  0,807. 

u 

X,  observé.      calculé.  Y.  7-. 

o i2,3o  »  M  0,00 

3,5 12, 3o  12, 3o  12, 3o  0,00 

4 12,25  12,27  ï2ï27  o,i3 

C ii}4^  11)4^  11)4^  0,69 

7 ïo,7o  10,60  10,60  1,02 

8 9î55  9,40  .  9,41  1,39 

8,5 8,65  8,65  8,65  1,59 

9 »  7,80  7,81  1,82 

Température  100°. 

a=i4,5i,        a'=T4,5i,         A  =  o,4oi, 
b=    1,406,       b' =    1,402,       rf  =  3,5, 

{^=1,321,         -  =  o,75i. 
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u 


X»                   observé.      calculé.  Y.  jr, 

o 1 1 ,  70             ))  »  » 

3,5 11,70         11,70  11,71  0,000 

4 11,65         11.67  11,68  o,ii5 

6 10,95         10,95  10,96  0,6^3 

7 11,25         10,17  10,18  0,943 

8 8,80          8,92  8,94  1,38 

8,5 8,3o          8,3o  8,32  i,58 

9 »             7»44  7)46  1,85 

Température  216°. 

a  =12,18,         a'=  12,18,  A  =  o,23o, 
b=    o,563,       b' =    0.559,       û?  =  3,5, 

fjL=i,5o9,         —  =  o,663. 


u 


X.  observé,      calculé.  Y.  y. 

o II ,o5  II ,o5  »          » 

3,5 ir,o5  II, o5  11, o5  0,000 

4 11,00  II, o3  II, o4  0,095 

6 10,40  10, 4o  10,42  o,56i 

7 9»6o  9,67  9,69  0,916 

8 8,40  8,5o  8,53  1,43 

8,5 7,70  7,70  7,74  1,77 

9 »  6,71  6,74  2,18 

Il  résulte  d^s  Tableaux  précédents  que,  jusqu'à  216°,  la 
masse  magnétique  résiduelle  d'une  moitié  de  l'aiguille 
varie  en  sens  contraire  de  la  température.  Mais  la  distri- 
bution change  en  même  temps  :  une  partie  du  magnétisme 
localisé  sur  les  bases  se  rapproche  du  milieu  de  Taiguille 
à  mesure  que  la  température  s'élève.  Nous  savons  d'ailleurs 
que  la  masse  magnétique  s'annule  vers  33o^. 
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La  deuxième  série  d^expériences  relatée  ici  fera  con- 
naître par  quelles  gradations  passe  la  distribution  entre  5o® 
et  325"*.  L'intensité  du  champ  est  d'environ  3o  C.G.S. 

Le  Tableau  suivant  donne  les  différentes  valeurs  des 
constantes  qui  entrent  dans  les  formules  générales  de 
distribution.  La  valeur  de  desi  constamment  égale  à  3,5. 
Une  dernière  colonne  donne  les  valeurs  de  Y  pour  j:  =  9, 
c'est-à-dire  à  l'extrémité  du  barreau  ;  ce  nombre  Y9  repré- 
sente la  quantité  de  magnétisme  qui  réside  sur  la  face  ter- 
minale. 

DEUXIÈME  SÉRIE. 
Tableau  XXIV. 


)é  rature. 

a. 

b. 

*'. 

A. 

/*• 

Y.. 

0 
5o. . .. 

6,00 

o,o32 

o,o3j 

0,027 

2,3l 

2,89* 

100. .. 

5,96 

o,o3i 

o,o3o 

0,026 

2,34 

2,74 

2,'25  . . . 

5,91 

o,o3o 

0,029 

0,025 

2,37 

2,38 

25o . . . 

5,08 

o,o4o 

0,039 

o,o3i 

2,16 

2,37 

275. .. 

4,16 

o,o3o 

0,029 

0,022 5 

2, 16 

2,l4 

3oo . . . 

2,89 

0 ,  020 

0,0195 

O^OIID 

2,16 

i,5S 

325 ...»  »  »  j)  » 


» 


Les  nombres  déterminés  parles  constructions  graphique» 
pour  la  température  de  323"  sont  trop  incertains  pour 
qu'il  soit  utile  de  les  donner. 

On  voit  que  la  masse  magnétique  va  constamment  eu 
diminuant  jusqu'à  la  température  à  laquelle^lle  s'annule. 
La  portion  de  cette  masse  qui  est  répartie  sur  les  faces 
latérales  va  en  croissant  d'abord  pour  diminuer  ensuite 
graduellement.  Quant  au  magnétisme  qui  réside  sur  les 
bases,  il  diminue  d'une  façon  continue  à  mesure  que  la 
température  s'élève 5  je  l'ai  représenté  par  l'aire  d'un  rec- 
tangle dont  Tun  des   côtés  serait  la  valeur   de  y  pour 


E  LA  IBUFÉHATURB  &VB.  l.  AIMANTATION. 

jr^  9  dans  ia^g.  4i  où  j'ai  construit  les  courbes 
pour  les  températures  que  j'ai  citées. 


Fift-  il- 


Aimaniaiion  lemporaire,  —  «_»ii  ne  rencomre  de  magné- 
tisme temporaire  qu'à  partir  d'une  distance  égale  à  3"°  de 
l'extrémité.  La  distribution  latérale  est  à  peu  près  linéaire, 
et  les  formules  qui  la  représentent  sont 

Y=/)'-y(fl!-S)>, 
y  =  iq  (t  — S). 
Jim.  dtChim.ttilt Phfi.,6'téri«.t.yai-H^o&t  li&S-)  ^I 
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PREMIÈRE  SÉRIE 

Tableau  XXV. 

lotensité  du  champ:  36  G.G.S. 
Température  o®. 

p  =  6,00,  q  =  0,16, 

/>'=6,oi,  8  =  6. 

u 

X.  observé,     calculé.  Y.  j. 

6 6,00  6,00  6,01  0,00 

7 ;  5,85  5,84  5,85  o,3a 

8 5,40  5,36  5,37  0,64 

8,5 5,00  5,00  5,01  0,80 

9-- »  4i56  4,57  0,96 

Température  too". 
p  ■-=  6,80,        q  =  o,ia8, 
/?'=6,8i,        8  =  6. 

u 
X.  observé,     calculé.  Y.  y, 

6 6,80  6,80  6,81  0,00 

7 6,65  6,67  6,68  0,26 

8 6,3o  6,29  6,3o  o,5i 

8,5 6,00  6,00  6,01  0,64 

9 »  5,65  5,66  0,77 

Température  216**. 
/?  =  7,6o,        3^=0,096, 
p'^z-j^ç^i  8  =  6. 

u      

X.                          observé,  calculé.  Y.                   r* 

6 7,60  7,60  7,61  0,00 

7 7>55  7,5o  7,5£  0,19 

8 7,20  7,22  7,23  0,38 

8,5 7,00  7,00  7,01  0,48 

9 »  6,74  6,75  o,58 

On  voit  que  la  quantité  de  magnétisme  temporaire  va 
en  s'élevant  entre  0°  et  216^,  aussi  bien  sur  les  faces  lalé- 
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raies  que  sur  les  bases  terminales.  Co>mme  nous  savons 
d'autre  pari  qu'elle  s'annule  vers  34o°,  il  sera  intéres- 
sant d'apprendre  par  le  Tableau  suivant  ce  qu'elle  devient 
dans  riiitervalle  de  216**  à  34o**. 

La  courbe  de  distribution  latérale  étant  toujours  reprë* 
semée  par  l'équation  linéaire 

7  =  2^(07  —  6), 

j'ai  obtenu  les  valeurs  suivantes  pour  le  coefficient  a^, 
pour  la  quantité/?  de  magnétisme  d'une  moitié  de  Tai- 
guille  et  pour  la  valeur  Y9  de  Taimantatiou  de  cbaque  base. 

Tableau  XXVI. 
Intensité  du  champ:  3o  unités  G. G. S.  environ. 

Température.  2  q,  p.  Y,. 

o 
5o 0,160  2,45  1,69 

100 0,208  2,85  1,86 

i5o 0,240  3,10  2,02 

200 0,256  3,35  2,20 

225 0,224  3,5o  2,44 

25o 0,096  3,55  3,07 

275 0,048  3,55  3,28 

3oo o,o32  3,25  2,91 

340 0,000     .  0,00  0,00 

La  quantité  de  magnétisme  va  en  croissant  jusqu'aux 
environs  de  260**  pour  devenir  nulle  vers  34o®.  La  frac- 
tion de  celte  quantité  distribuée  latéralement  s'accroît 
d'abord  comme  je  l'ai  dit  tout  à  l'heure;  mais,  à  25o°,  «lie 
diminue  déjà.  L'aimantation  des  bases  va  en  croissant 
bien  au  delà  de  celte  température,  jusqu'aux  environs  de 
ago**",  à  partir  de  là,  elle  baisse  brusquement. 

Dans  le  cas  de  Taimantation  temporaire,  comme  dans  le 
cas  de  l'aimantation  permanente,  on  ne  constate  du  ma- 
gnétisme qu'à  partir  d'une  certaine  distance  du  milieu  de 
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Taiguille,  distance  qui  semble  être  indépendante  de  la 
température. 

L'aimantation  totale  sera  la  somme  des  aimantations 
permanente  et  temporaire.  Le  Tableau  suivant  est  rela- 
tif h  la  deuxième  série  d'expériences. 

Tableau  XXVII. 
Y    

pour  X  z=s  0 

ou  jr 

Température.  a;  =  3,5.        pour  a?  =  9.      pour  a?  =  9. 

0 
5o 8,41  4,58  3,17 

100 8,76  4j6o  3,41 

i5o 8,96  4î7i  3,5i 

200 9,21  4j78  3,63 

%i5 9,16  4)^2  3,65 

25o 8,55  5,44  2,24 

275 7,65  5,42  i,7ï 

3oo 6,ïo  4,44  îî04 

III.  —  Cobalt. 

49.  Le  cobalt  a  fait  aussi  l'objet  de  quelques  recherches 
de  la  part  de  M.  Rowland. 

J'ai  étudié  ici  les  variations  de  la  distribution  dans  le 
petit  barreau  de  cobalt  qui  m'a  déjà  servi  précédemment, 
et  j'ai  pu  la  représenter  par  la  formule  de  Biot  aussi  bien 
dans  le  cas  de  l'aimantation  permanente  que  dans  le  cas 
de  l'aimantation  temporaire. 

Tableau  XXVIII. 
50.  Aimantation  permanente. 

Température  25**. 

a  =  4,4o,        «'  =  4.40    U  =  o,38. 

O  =  1,22,  O    =  I,2l5    )  ' 

I*=ii37»       ^  =  0,73. 
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u 

X.  obseryé.    calculé.  Y.  jr, 

o 1,95  1,96  1,97  0,00 

1 1,85  1,84  1,85  0,24 

2 1,45  1,46  1,47  o,5î 

3 0,80  0,79  0,80  0,83 

3,775 »  o,o3  o,o5  1,14 

Température  100°. 

a  =  2,i5,  a'=  2,i5     J    .  ^, 

,  /  tf  A  =  0,064. 

6  =  0,074,        e>  =0,072  i 

I^  =  2»>42,        -  =  0,41. 

u 

X,  observé,    calculé.  Y.  jr. 

o 2,00         2,00  2,00  0,00 

1 1,9^  ï>94  1,95  o,i3 

2 1,70  1,70  1,71  o,36 

3 1,10  1,09  1,12  0,90 

3,775 »  o,o5  0,12  1,79 

Température  216°. 

a  =2,73,  a' =  2,73     )    . 

,  /  u>  o      A  =  0,018. 

e>  =  0,014,         e>  =o,oi3  ) 

\L  —  4,00,  -  =  0,25. 

u 

X.  observé,    calculé.  Y.  y. 

o 2,70  2,70  'm70  0,00 

I 2,65  2,65  2,67  0,07 

2 .2,5o  2,5o  2,52  Oj^9 

3 1,80  1,82  1,89  1,17 

3,775 »  0,18  0,38  3,26 

Température  332°. 

a  =  5,26,  a' =  5,26     K  _.  .og 

6  =  0,355,         6' =  0,343  \  ^-^»^^«- 

w  =  2,00,       —  =  o,5o. 
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X, 

O. 
I. 

a. 
3. 


3,775, 


observé. 

calculé. 

Y. 

r- 

4,55 

4,55 

4,57 

0,00 

4,45 

4,37 

4,40 

o,36 

3,80 

3,75 

3,80 

0,89 

2,35 

2,37 

2,47 

1,88 

» 

0,37 

0,53 

3,24 

Comme  pour  le  nickel,  j'ai  tracé  Tune  au-dessus  de 
Pautre  Jes  courbes  Gguratives  de  la  distribution  à  ces 
quatre  températures   {fig>  5).  A  mesure  que  la  tempé- 

Fig.  5. 


3,22s 


rature  s'élève,  le  magnétisme  s^accroit  en  quantité  et  en 
même  temps  est  rejeté  vers  les  extrémités  du  barreau.  Les 
faces  planes  terminales  prennent  elles-mêmes  une  aiman- 
tation de  plus  en  plus  graude. 
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Tableau  XXIX. 

51 .  Aimantation  temporaire. 

Température  25**. 

a  =  8,83,  a' =8,83     )    . 

,         '     ,_  i^f  \  A  =  0,018. 

0  =  0,0145,        o  =  0,012  \ 

[x  =  5,44,      --  =  0,18. 


u 


calculé. 

Y. 

J: 

8,80 

8,81 

0,00 

8,75 

8,76 

0,10 

8,40 

8,48 

0,55 

6,5o 

6,9a 

2,98 

X.  obseryé. 

o 8,80 

1 8,75 

2. 8,40 

3 6,5o 

3,775 »  0,16  1,73  11,06 

Température  100*. 

«=9,43.         «'=9,43    U^       53 
0  =  0,040,        6  =0,037  ^ 


fx  =  4,i8,       ^  =  0,24. 


u 


calculé. 

Y. 

r- 

9,35 

9,36 

0,00 

9,îi5 

9,27 

0,21 

8,72 

8,78 

0,9^ 

6,49 

6,72 

3,87 

o,5i 

1,23 

11,73 

X.  observé. 

o 9,35 

1 9,25 

2 8,75 

3 6,5o 

3,775 » 


Température  216®. 
a=  11,66,  a'=  11,66     )    . 

,  r  tf  >   A  =8  0,121. 

6=    o,io5,        o  =    0,099  ) 

[1  =  3,42,       --  =  0,29. 
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u 
X.  obserré.      calculé.  Y.  jr. 

o 11,45       11,45  11,4^  0,00 

1 11,35  11,^7  iï>29  o,38 

2 10,45  10, 4a  10, 5o  1,42 

3 7,45  7,45  '           7,70  4,86 

3,775 »  0,72  1,38  12,65 

Température  33a*. 

a=  18, 85  a'  =  18, 85     (    .  ^ 

,,  '         >  A  =  0,282. 

6=    0,274        6  =    0,262  S 

[^  =  2,94,       -  =  0,34. 

u 

X.  observé.  calculé.  Y.                   jr, 

o 18, 3o  18, 3o  18,33  0,00 

1 18, i5  17,95  17,99  Oi74 

2 16,35  16,44  16,55  a, 41   . 

3 11,85  11,85  12,18  7,18 

3,775 »  a, 7a  3,47  16, 58 

LMnspection  des  Tableaux  précédents  et  des  courbes 
figuratives  de  la  distribution  (fig*  6)  nous  apprend  que 
la  quantité  de  magnétisme  en  cbaque  point  s'accroit  avec 
la  température. 

Dans  la  formule 

qui  représente  la  distribution,  le  coefficient  A  varie  dans 
le  même  sens  que  la  température  et  le  paramètre  /x  en  sens 
contraire. 

52.  L'aimantation  totale,  qui  est  la  somme  des  aiman- 
tations temporaire  et  résiduelle,  ira  en  croissant  comme 
chacune  d'elles  avec  la  température,  et  les  courbes  qui 
figureraient  sa  distribution  ont  des  formes  analogues  à 
celles  qui  représentent  la  distribution  du  magnétisme  tem- 
poraire, c'est-à-dire  que,  en  chaque  point  du  barreau,  la 
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quantité  de  magnétisme  total  va  constamment  en  croissant 
avec  la  température. 

Dans  le  Tableau  suivant,  la  première  colonne  donne 
les  valeurs  de  x^  la  deuxième  les  valeurs  de  u  observées, 

Fig.  6. 


la  troisième  les  valeurs  de  u  et  la  quatrième  les  valeurs 
de  Y,  calculées  comme  les  sommes  des  quantités  corres- 
pondantes dans  les  aimantations  temporaire  et  perma- 
nente, la  cinquième  les  valeurs  de  j^,  calculées  de  la  même 
façon. 
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Tableau  XXX. 

Aimantation  totale. 

Température  25**. 
u 

X.  observé,      calculé. 

o ïo,75  10,76 

1 10,60  10,59 

2 9,85  9,86 

3 7,3o  7,29 

3,775 »  0,19 

Température  100*. 

o 11,35  11,35 

1 11,20  11,19 

2 10,45  10,42 

3 7,60  7,58 

3,775 »  o,56 

Température  216**. 

o i4)i^  i4)i^ 

1 14,00  i3,92 

2 12,95  12,92 

3 9,25  9,27 

3,77^ »  0,90 

Température  332**. 

o 22,85  22,85 

1 22,60  22,32 

2 20,  i5        20,19 

3 14,20        14,22 

3,775 »  3,09 


IV.  —  Acier  trempé. 

53.  Il  n'existe,  à  ma  connaissance,  aucune  recherche 
antérieure  sur  les  changements  qu'éprouve  la  distribution 
du  magnétisme  temporaire  et  du  magnétisme  résiduel  qui 
se  développent  dans  un  barreau  cylindrique  d'acier  trempé, 
placé  dans  le  même  champ  magnétique  à  des  températures 


Y. 

X' 

10,78 

0,00 

10,61 

0,34 

9,95 

0,06 

7,72 

3,81 

12,78 

12,20 

11,36 

0,00 

11,22 

0,34 

ïo,49 

1,28 

7,84 

4,77 

1,35 

i3,53 

14,16 

0,00 

13,96 

0,45 

l3,02 

1,70 

9,59 

6,o3 

1,76 

i5,9i 

22,90 

0,00 

22,39 

1,09 

20,35 

3,3o 

14, 65 

9,o5 

4,00 

19,83 
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diffërentes.  Les  expériences  de  M.  Polonî,  que  j'aî  cîlées 
dans  Tintroduction  à  celte  étude,  ont  eu  pour  but  de  dé- 
terminer comment  varient  la  quantité  et  la  distribution 
du  magnétisme  permanent  dans  un  barreau  d'acier,  ai- 
manté à  une  température  donnée  et  amené  ensuite  à  des 
températures  constamment  croissantes,  ou  alternativement 
croissantes  et  décroissantes. 

Mes  observations  ont  porté  uniquement  sur  le  barreau 
dont  je  me  suis  servi  précédemment  et  dont  les  dimensions 
sont  I  i^'^jOo  de  longueur  eto*^™,6i  de  diamètre.  Les  deux 
séries  d'expériences  que  je  relate  ici  correspondent  à  des 
trempes  notablement  différentes  de  ce  barreau,  soumis 
d'ailleurs  dans  les  deux  cas  à  la  même  force  magnétisante. 

Tableau  XXXI. 
54.  Aimantation  permanente. 

Température  25". 
a  :=  35,845, 


b=    8,794, 


a' ==35,845  )    .  ^ 

b'-    8,775  r=  ^'99'- 


ïx  =  1,255,         -  =  0,796. 

u 

X  observé.      calculé.  Y.  y. 

o 18, 25  18,26  iS>29  0,00 

I ï7î8o  17,80  17.84  0,92 

a 16,45  16,40  16,44  i,8^Ô 

3 >  14,00  14,00  14, o5  2,94 

4 10, i5  10,46  10, 5i  4)i5 

5 5,60  5,5i  5,67  5,58 

5^5 ....        »  2,60  2,67  6,40 

Température  loo*. 

a  =  35,645,        a' =35,645  |    , 

6=    8,794,        ô^=    8,775  i'^^' '99^- 

[A  =  1,255,     -=0,796. 
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u 

X,                          observé,      calculé.  Y.  j. 

o 17)^         i8,o5  18,09  0,00 

I ï7,6o    17,60  I7i64  0,92 

2 16, 25    16,20  16,24  1)88 

3 i3,8o    i3,8o  i3,85  2,94 

4 10, 3o    10,26  10, 3i  4)1^ 

5 5,40    6,40  5,47  ^î^^ 

5,5 •      2,40  2,47  6,40 

Température  216". 

a  =  3i,i2,          o'=3i,i2  J   *_         o 

h=    7,000,        h'=    6,984  1  ^-''70i- 

[1  =  1,276,         -=0,783. 

u 

X,                          obserTé.      calculé.  Y.  y. 

o I7jOO         17, ï^  '7jI5  0,00 

1 16,70         16,76  16,73  0,84 

2 i5,45         15,42  i5,46  1,73 

3 i3,2o        i3,20  i3,24  ^772 

4 10, i5          9,91  9,95  3,88 

5 5,35          5,35  5, 40  5,26 

5^S »              2,5i  2,58  6,07 

Température  335**. 

a  =  21,22,          a'=  21,22  )    .  __ 

b=    3,246,        b'=    3,233  )  ^-'»^>9. 

\^  =  1,^10,         ^=o,73o. 

u 

X,                      observé.       calculé.  Y.  y, 

o i4j70         i4j72  14,75  0,00 

1 14,40         14,40  14,43  0,65 

2 i3,5o        i3,-39  i3,42  1,37 

3 11,60        11,60  11,64  2,23 

4 8,70          8,84  8,90  3,3i 

5 4,85          4,85  4,92  4,72 

5,5 »              2,27  2,35  5,59 
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L'aimantation  à  loo®  ne  diffère  guère  de  Taimantation 
à  aS**,  sauf  par  une  légère  diminution  du  magnétisme  des 
bases  planes  du  barreau.  Au-dessus  de  loo",  la  distribu- 
tion se  modifie  d'une  façon  plus  marquée,  et  les  quantités 
de  magnétisme  décroissent  plus  rapidement. 

Le  coefficient  Â  diminue  graduellement,  tandis  que  la 
valeur  de  jx  s'accroît. 

55.  Dans  le  cas  de  l'aimantation  temporaire,  la  formule 
de  Biol  présente  encore  un  accord  sufiisant  avec  l'expé- 
rience. 

Tableau  XXXIL 

Aimantation  temporaire. 
Température  25**. 


=  ,16,50  a;=  139,67     U  =  3  4^5, 

=      7,255,        6  =      7,201  )  ' 


fjL  =  i,6i3,  -  =  0,620. 


u 


X.                          observé.        calculé.                 Y.  y. 

0 102, 5o    102,00      102,10  0,00 

1 100, 3o    100, 3o     100,42  3,35 

2 95,00    94,83      94,99  7,65 

3 84, 3o    84, 3o      84,54  i3,65 

4.. 66, o5    66,26      66,63  22,84 

5 36, 5o    36, 5o      37,11  37,36 

5,5 »              i5,2o              15,95  47,61 

Température  100®. 

«=129,67,  «'=129,67       )4_,firfi 

b=    ir,4o8,         b'=    11,328  î  ^-4)^5b. 
LL  =  1 ,5o8,         -=0,663. 
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u 

JT.  observé.        calculé.  Y.  y. 

o 106,90    106, 85  107,01  0,00 

1 104,90    104,90  105,07  3,53 

2 98,60          98,70  98,93  8,54 

3 87,20          87,20  87,50  14,62 

4 68,80         68,42  68<85  23, 20 

5 39, i5          39, i5  39,79  35,75 

5,5 »              19,11  i9,88  44, i5 


Température  216**. 


a  =  120,98, 
6=      3,946, 


^■n™:?^,!  *='.««. 


fx  =  1,829,  -=0,547. 


u 


X.                         observé.        calculé.  Y.  jr. 

o 112,80        ii3,o8  ii3,20  0,00 

1 111,60        111,60  111)74  3,of 

2 106, 65        106,60  106,81  7,i4 

3 96,20         96,20  96,57  13,96 

4 76,50         76,50  77,17  26,02 

5 40,10         40,10  4i,3i  47,85 

5,5 »             ïï,74  '3,37  64,78 

Température  335*. 

a  =134,75,          a' =134,75  >   A  -.  ^QA 

6=     8,448,         b'=     8,365  î  ^-"^''''^^• 

w  =  1,62,  -  =  0,62. 

[JL 
U. 

X.                         observé.        calculé.  Y.  y, 

o 118,20         117,85  118,02  0,00 

1 *.     ii5,85        ii5,85  116, o3  4,o5 

2 109,80         109,36  109,61  9,o5 

3 96,85          96,85  97,22  16,21 

4 75,70         75,35  75,92  27,21 

5 39,75          39,75  40,67  44,66 

5,5 »              14,20  15,37  57,02 
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La  masse  magnétique  temporaire  va  en  croissant  avec 
la  température  dans  les  limites  de  température  entre  les- 
quelles mes  expériences  ont  été  effectuées.  J'ai  montré 
dans  la  première  Partie  de  cette  étude  que  cette  masse 
devient  nulle  au  rouge-cerise.  La  conclusion  est  donc  la 
même  que  pour  le  nickel;  la  température  du  maximum 
d'aimantation  est  simplement  plus  élevée. 

En  raison  de  la  grande  valeur  de  Taimantation  tempo- 
raire par  rapport  à  l'aimantation  résiduelle,  il  est  clair 
que  l'aimantation  totale  suivra  la  première  dans  ses  varia- 
tions. 

Tableau  XXXIIL 

Aimantation  totale. 

Valeurs  de  y, 

X.  250.  100».  216».  335». 

o 0,00  0,00  0,00  0,00 

1 4,27  4,47  4,02  4,70 

2 9,53  10,42  8,87  10,42 

3 16,59  I7î56  16,68  18,44 

4 26,99  Si7î35  29,90  3o,52 

5 4a, 94  41,33  43,11  49,38 

5,5 54,01  5o,55  70,85  62,61 

Base 18,62  22,28  19,95  17,72 

57.  Il  est  à  remarquer,  pour  l'acier  comme  pour  le 
nickel  et  le  cobalt,  qu'il  ne  semble  pas  y  avoir  de  relation 
simple  entre  la  distribution  du  magnétisme  temporaire  et 
celle  du  magnétisme  résiduel  à  la  même  température.  Le 
paramètre  [jl,  qu'on  pourrait  appeler  paramètre  de  distri- 
bution, ne  varie  généralement  pas  dans  le  même  sens 
pour  les  deux  aimantations  quand  la  température  change, 
pas  plus  que  le  coefficient  A  qui  pourrait  être  appelé  para' 
mètre  de  quantité.  Ce  fait  avait  déjà  attiré  l'attention  de 
M.  Bouty,  qui  en  a  donné  une  explication  tout  à  fait  plau- 
sible en  remarquant  que  l'acier  est  certainement  un  métal 
très,  hétérogène  et  en  attribuant  le  magnétisme  permanent 
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et  le  magnéiisme  temporaire  à  des  molécules  de  natures 
diverses. 

Dans  d'autres  expériences  effectuées  avec  la  même  force 
magnétisante  et  le  même  barreau  d'acier,  mais  d'une  trempp 
un  peu  différente,  j'ai  constaté  que  le  sens  des  variations 
des  masses  magnétiques  reste  le  même  que  tout  à  l'heure; 
mais  elles  ne  sont  plus  distribuées  de  la  même  façon,  et 
le  rapport  des  aimantations  résiduelle  et  temporaire  est 
notablement  changé.  Le  fait  de  cette  modification  profonde 
dans  la  perméabilité  magnétique  pour  de  faibles  modifica- 
tions des  autres  conditions.physiques  montre  bien  la  diffi- 
culté de  la  détermination  de  coefficients  absolus  définissant 
la  propriété  magnétique  d'un  métal. 

CHAPITRE  III. 

CALCUL    DES    MOMENTS    MAGNÉTIQUES. 

59.  On  pourrait  se  proposer,  pour  chaque  métal,  de 
trouver  des  fonctions  de  la  température  représentant  les 
coefficients  qui  entrent  dans  l'expression  de  j^.  Pour  cela, 
il  faudrait  avoir  déterminé  les  valeurs  de  ces  coefficients 
pour  un  assez  grand  nombre  de  températures  différentes, 
ce  qui  n'est  pas  le  cas  actuel,  puisque  je  n'ai  expérimenté 
qu'à  quatre  températures  pour  chaque  barreau.  ^ 

Mais,  lors  même  que  mes  expériences  me  le  permet- 
traient, je  ne  crois  pas  qu'il  y  ait  grande  utilité  à  faire 
cette  détermination.  Comme  je  l'ai  fait  remarquer  déjà 
tout  à  l'heure,  après  d^autres  expérimentateurs  du  reste, 
parmi  lesquels  je  puis  citer  M.  Bouty,  les  plus  petits 
changements  dans  l'état  physique  d'un  barreau  amène- 
raient dans  les  termes  de  ces  formules  des  changements 
d'un  ordre  de  grandeur  tout  différent^  j'ai  pu  m'en  assurer 
d'ailleurs  en  représentant,  pour  l'acier,  A  et  [x  par  des 
formules  paraboliques. 

60.  Il  est  un  autre  problème  que  l'on  peut  se  poser.  La 
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connaissance  de  la  distribution  du  magnétisme  à  la  surface 
d'un  barreau  aimanté  permet  de  calculer  son  moment 
magnétique.  Il  sera  intéressant  de  comparer  les  nombres 
ainsi  obtenus  avec  ceux  qui  ont  été  déterminés  directement 
par  la  méthode  de  Gauss  dans  la  première  Partie  de  cette 
étude. 

En  général,  si  m  représente  la  quantité  de  magnétisme 
qui  se  trouve,  par  unité  de  longueur,  à  une  distance  x  du 
centre  d*un  barreau  de  longueur  2/,  et  si  a.  est  Tabscisse 
du  point  où  commence  le  magnétisme,  le  moment  magné- 
tique sera 

M  =  2  I    mx  dx, 

celte  intégrale  devant  être  étendue  non  seulement  à  la 
surface  latérale  du  barreau,  mais  encore  à  la  face  plane 
terminale.' Donc,  Pindice/ou  a.  indiquant  que  la  lettre  qui 
en  est  affectée  a  la  valeur  que  prend  cette  variable  pour 
x  ==  /  ou  X  =  a,  le  moment  magnétique  sera 

M  =  2    /     xy dx -^2.l\i. 

C'est  cette  expression  qu'il  s'agît  de  calculer  pour  les  di- 
verses formes  que  revêt  j^  en  fonction  de  x. 
Dans  le  cas  de  la  formule  de  Biot,  on  a 

xydx  =  x{a—\:c)—  j^> 

d'où 

M  =  .(/.-.  a) -H  aY«-^; 

si  le  barreau  est  court,  a  est  nul,  et  l'expression  précédente 
devient 

^  -  ^/       y^ 

Si  l'équation  qui  détermine  [xa  ses  racines  imaginaires, 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phya.,  6*  série,  t.  VIII.  (Août  1886.)  32 
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nous  avons  vu  que  la  formule  devient  alors 

y  =  'kh' iù  sincDX, 

et  Ton  trouve  pour  valeur  du  moment  magnétique 

M         ,      Y, 

2  0)' 

Lorsque  la  distribution  est  linéaire,  le  moment  magné- 
tique s'obtient  en  calculant 

—  =  aa-f-  -(2a-HY/), 
et,  pour  a=  o, 

_  =  -(.a  +  Y,). 

Il  est  bien  entendu  que  ces  moments  sont  exprimés  eu 
unités  arbitraires,  et  que,  de  plus,  T unité  n'est  pas  la 
même  dans  les  diverses  séries  d'expériences. 

Nickel. 

Barreau  de  i5"",o6. 

Aimantation 
Température.  permanente.      temporaire.  totale. 

O 286,38  400, 40  686,78 

100 a8i,66  432,54  714,20 

216 244 j66  470,75  715.41 

340 0,00  0,00  0,00 

Aiguille  de  i8*°*. 
Première  série. 

Aimantation 

Température.  permanente,     temporaire.  totale. 

0 
o 205,73  io5,3o  3ii,o3 

100 196,27  120,28  3i6,55 

216 167,38  135,26  320,64 

340 0,00  0,00  0,06 
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Deuxième  série. 


Température.  permanente, 
o 

5o ÏOO,2I 

loo 99,  i4 

i5o 98,24 

200 97,95 

225 94î35 

25o 84,86 

îi?^ 69,19 

3oo ,..  48,58 

340 0,00 


Aimantation 

temporaire. 

totale. 

4î,94 

142, £5 

48,52 

147,66 

53,64 

i5i,88 

58, 00 

155,95 

60,24 

154,59 

62,14 

147,00 

62,56 

i3i,75 

57,02 

io5,6o 

0,00 

0,00 

Cobalt, 


Température. 

o 
25 

100 

216 

335  .... 


Aimantation 

permanente. 

temporaire. 

totale. 

10,21 

57,56 

67,77 

11,64 

59,7îi 

71,36 

17,20 

71,32 

88,52 

26,29 

ii3,83 

140,12 

Acier  trempé. 

Première  série,  —  Trempe  dure. 

Aimantation 

Température.  permanente,     temporaire.         totale. 

o 
25 146,78  865, 5o  1012,28 

100 r44î58  903,61  ïo48,i9 

216 i38,i9  975,06  iii3,25 

335 126,05  992,15  1118,20 

Deuxième  série.  —  Trempe  douce. 

25 13^9,75  825,00  954,75 

100 124,57  852,52  977,09 

216 122,80  949,01  1071,81 

335 113,91  1085,75  1199,66 
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61.  On  retrouve  ainsi  les  mêmes  modifications  qui  ont 
été  observées  directement.  Le  moment  magnétique  rési- 
duel du  barreau  de  nickel  va  constamment  en  décrois- 
sant depuis  o  jusqu'à  devenir  nul  à  33o°  environ  ^  les 
moments  magnétiques  total  et  temporaire  vont  en  crois- 
sant, le  premier  jusqu'à  200®,  le  deuxième  jusqu'à  260'* 
environ,  puis  décroissent  et  s'annulent  vers  335®. 

Pour  le  cobalt,  les  trois  moments  magnétiques  vont  en 
croissant  avec  la  température,  au  moins  de  25*^  à  335**. 

Pour  l'acier  trempé,  le  moment  résiduel  décroît  quand 
la  température  s'élève  entre  les  mêmes  limites;  tandis 
que  les  deux  autres  moments  augmentent  d'une  façon  con- 
tinue. J'ai  pu  remarquer  en  outre,  ce  que  l'on  savait  déjà, 
que  le  moment  résiduel  est  toujours  plus  petit  pour  une 
trempe  douce  que  pour  une  trempe  dure.  Les  deux  autres 
moments,  d'abord  plus  petits  jusqu'au  delà  de  216°,  de- 
viennent ensuite  plus  grands  pour  des  températures  qui 
commencent  au-dessous  de  335^5  leur  accroissement  avec 
la  température  est  donc  d'autant  plus  rapide  que  la  trempe 
est  moins  dure. 

62.  Si  les  Tableaux  précédents  concordent  avec  les 
Tableaux  correspondants  obtenus  par  l'application  de  la 
méthode  de  Gauss  pour  le  sens  des  variations  des  mo- 
ments magnétiques,  on  peut  constater  qu'il  n'y  a  pas  accord 
complet  pour  la  grandeur  de  ces  variations;  nous  devions 
le  prévoir,  puisque  les  champs  magnétiques  employés  dans 
les  deux  cas  ne  sont  en  général  ni  de  même  intensité  ni 
de  même  forme.  Toutefois,  ces  variations  sont  du  même 
ordre  de  grandeur. 

Ainsi,  si  l'on  compare  les  moments  magnétiques  des 
barreaux  de  nickel  à  216**  et  à  o*',  on  trouve  les  rapports 
suivants  : 
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Aimantation 

s  totale.       permanente,     temporaire. 

^  I  Moments  calculés )  ^  ^^  « 

Barreau  \  ^  ,  ,         wtt  i       ^^^^  ^y^^  ^»ï^ 

1  Tableau  XXII \ 

de       { 

^.«    /»   i  Moments  observés )  ^  „ 

'^'°«-(  Tableau  XXI (  ''"«  °''"  ' '"^ 

..      .„     (  Moments  calculés )  ^ 

^ Y  Tableaux  XXin  et  XXV. ...   i  '>*'^  °'^  ''^^ 

.8-.         Moments  observés ^  gg  g 

l  Tableau  VII J  ' 

Pour  le  cobalt,  les  moments  à  335^  sont  aux  moments  à 
25^  dans  les  rapports  : 

Aimantation 

totale.  permanente,  temporaire. 

Moments  calculés \                            fi  s 

Tableaux  XXVIII  et  XXIX..   i     ^'°^              ^'^^  ''^** 

Moments  observés )         ^ 

Tableau  XII i    ^'^'             ^''"  ^''^ 

Pour  l'acier  trempé,  de  335°  à  aS®  : 

Aimantation 

totale.        permanente,    temporaire. 

Moments  calculés 

Tableaux  XXXI,    XXXII  et  (     i,io  o,85  i,i5 

XXXIII 

Moments  observés 

TableauXVI ^     '^'^  ^'^^  ^'^^ 

RÉSUMÉ. 

63.  En  résumé  : 

1**  Dans  la  première  Partie  de  cette  élude,  j'ai  exposé 
une  disposition  d'appareils  permettant  de  comparer  les 
moments  magnétiques  que  prend  un  barreau  de  fer,  de 
nickel^  de  cobalt  ou  d'acier  trempé,  lorsqu'on  le  soumet  h 
une  force  magnétisante  constante  à  diverses  températures 
comprises  entre  o°  et  34o®. 

2^  Dans  la  deuxième  Partie,  j'ai  appliqué  la  méthode 
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de  van  Reese  à  Tétude  de  la  distribution  du  magnétisme 
dans  les  mêmes  conditions. 

3^  J'ai  étudié  spécialement  l'influence  des  changements 
et  des  oscillations  de  température  sur  le  moment  magné- 
tique permanent  d'un  barreau  préalablement  aimanté, 
principalement  pour  le  nickel  et  le  cobalt;  et  j'ai  indiqué 
un  procédé  pour  augmenter  dans  des  proportions  considé- 
rables le  moment  d'un  barreau  d'acier,  quand  on  dispose  \ 
d'un  chanip  magnétique  donné.  ^ 

4°  EnGn,  j'ai  comparé  les  moments  observés  directement 
par  la  méthode  de  Gauss  aux  moments  calculés  d'après  la 
connaissance  de  la  distribution,  et  j'ai  montré  une  con- 
cordance suffisante  entre  les  nombres  obtenus  par  ces  deux 
procédés. 

Ce  travail  a  été  effectué  au  laboratoire  de  Physique  du 
Collège  de  France,  et  j'adresse  ici  mes  remerciements  à 
M.  IVlascart  pour  les  facilités  qu'il  m'a  accordées  durant 
mes  recherches. 


»'%»«%•«  v\«v«%%%^v%«%««%»«««^%« 


RECHERCHES  SUR  LES  APATITES  ET  LES  W4GNÉRITES; 

Par  m.  Alfred  DITTE. 


On  rencontre  dans  la  nature  un  chlorophosphate  de 
chaux  renfermant  du  fluor  et  répondant  à  la  formule 

3(Ph05,.3GaO),Ga(Fl,  Cl), 

et  que  l'on  désigne  sous  le  nom  d^apafite,  La  présence  de 
ce  minéral  dans  les  terrains  anciens  et  les  laves  volca- 
niques a  fait  penser  depuis  longtemps  qu'on  pourrait  le 
reproduire  par  voie  ignée*,  en  effet,  plusieurs  savants  ont 
obtenu  des  cristaux  artificiels  d'apatite  identiques  aux 
cristaux  naturels  ;  M.  Daubréeen  dirigeant  des  vapeurs 
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de  chlorure  de  phosphore  sur  de  la  chaux  portée  au  rouge 
dans  un  tube  de  porcelaine  (*)  5  M.  Manross  (')et  M.  Brîe- 
gleb  (^),  en  mettant  à  profit  les  doubles  décompositions 
qui  s'opèrent  entre  le  chlorure  de  calcium  et  les  phos- 
phates alcalins  ;  M.  Forchhammer  (*)  en  faisant  agira  tem- 
pérature élevée  le  phosphate  de  chaux  sur  le  sel  marin. 
Dans  un  remarquable  Mémoire  publié  par  MM.  H.  Sainte- 
Claire  Deville  et  Caron  (*),  ces  savants,  prenant  la  ques- 
tion à  un  point  de  vue  plus  général,  ont  obtenu  non  seule- 
ment Tapa ti te,  mais  encore  un  certain  nombre  de  minéraux 
naturels  ou  artificiels  analogues.  Leur  méthode  consiste 
à  chauffer  dans  un  creuset  de  charbon  un  mélange  de 
chlorures  ou  de  fluorures  secs,  le  chlorure,  quand  il  est 
soluble,  devant  être  de  beaucoup  prépondérant  ^  en  y  ajou- 
tant soit  de  Tacide  phosphorique  fondu,  soit  du  phos- 
phate d'ammoniaque,  de  manière  à  former  un  phosphate 
métallique.  Les  espèces  cristallisées  ainsi  préparées, 
répondant  toutes  à  la  formule  générale 

• 

3(3MO,Ph05)[M(Cl,Fl)] 

et  cristallisant  comme  Fapatite  naturelle  en  prismes  bexa-  * 
gonaux  réguliers  avec  les  faces  d'un  isoscéloèdre,  ont  reçu 
de  MM.  Deville  et  Caron  le  nom  générique  à'apatites. 

On  trouve  également  dans  la  nature  des  cristaux  de 
fluophosphate  de  magnésie  qui,  par  leur  composition,  se 
rangent  à  côté  de  l'apatite.  Ce  minéral  très  rare,  qui  .porte 
le  nom  de  wagnérite,  a  été  reproduit  pour  la  première 


(*)  Daubrée,  Reproduction  artificielle  de  Vapatite,  de  la  topaze  et  de 
quelques  autres  minéraux  fluoriferes  {Comptes  renduSyt.  XXXII). 

(')  Mjlsross,  Experiments  ...  Thèse  inaugurale.  Gôttingen,  1862 . 

(')  Briegleb,  Annalen  des  Chem.  und  Pharm,,  t.  XCVII,  p.  96 . 

(*)  Forchhammer,  Annalen  des  Chem,  und  Pharm. ^  t.  XG,  p.  77. 

(*)  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Caron,  Mémoire  sur  l'apatite,  la  wagné- 
rite et  quelques  espèces  artificielles  de  phosphates  métalliques  {Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LXVII,  p.  443)* 
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fois  par  MM.  H.  Sainle-ClaireDeville  et  Caron  (Mémoire 
cité  plus  haut)  en  chaafTant  dans  un  creuset  de  charbon 
un  mélange  de  phosphate  d'ammoniaque  et  de  fluorure  de 
magnésium  avec  un  grand  excès  de  chlorure  de  magné- 
sium. Les  cristaux  qui  se  forment  dans  ces  circonstances 
sont  des  prismes  rhomboïdaux  obliques  dont  la  forme 
primitive  est  identique  à  la  forme  de  la  wagnérite  natu- 
relle; la  même  méthode  a  permis  à  ces  savants  d'obtenir 
des  cristaux  à  base  de  chaux,  de  manganèse,  ou  de  fer 
présentant  la  formule  de  la  wagnérite 

(3MgO,Ph05)(GaFl,Gl), 

et  ils  ont  donné  le  nom  générique  de  wagnérites  à  tous  les 

minéraux  naturels  ou  artificiels  dont  la  composition  est 

exprimée  par 

(3M0,  Ph06)(M,Fl,Cl). 

Les  analogies  constatées  entre  l'acide  phosphorique  et 
l'acide  arsénique  permettaient  d'espérer  la  production 
artificielle  de  minéraux  analogues  à  l'apatite,  mais  ren- 
fermant de  l'arsenic  au  lieu  de  phosphore.  M.  Debray  (^) 
*  a  obtenu  en  effet  des  cristaux  de  chloro-arséniate  de  chaux, 
auxquels  il  a  donné  le  nom  d^apatite  arséniée ,  soit  en 
fondant  de  i'arséniate  de  chaux  avec  un  grand  excès  de 
chlorure  de  calcium,  soit  en  chauffant  à  sSo^  un  mélange 
d'eau,  de  chlorure  de  calcium  et  d'arséniate  de  chaux  hy- 
draté. Quelques  années  plus  tard,  M.  Lechartier(*),  appli- 
quant la  méthode  générale  de  MM.  H.  Sainte-Claire 
Deville  et  Caron  à  la  reproduction  de  la  mimetèse  (chloro- 
arséniate  de  plomb),  put  obtenir  en  outre 'des  apatites 
arséniées  de  chaux,  de  baryte  et  de  strontiane,  et  des 


(*)  Debray,  Reproduction  de  phosphates  et  d*arsémates  cristallisés  {An- 
nales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LXI). 

(')  Lechàrtier,  Reproduction  de  la  mimetèse  et  de  quelques  chloro- 
arséniates  {  Comptes  rendus,  t«  LXY,  p.  17a). 
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wagnérites  arsétiiées  de  chaux,  de  magnésie  et  de  manga- 
nèse. 

Enfin  M.  Hautefeuille  (^),  fondant  ensemble  de  Tacide 
yanadique  avec  des  chlorures  de  plomb  ou  de  calcium,  a 
pu  obtenir  soit  la  vanadi  ni  te  en  prismes  hexagonaux  régu- 
liers, soit  des  cristaux  dechlorovanadaie  de  chaux  isomor- 
phes avec  les  cristaux  de  wagnérite  naturelle. 

MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Caron  avaient  observé 
que,  lorsqu'on  traite  le  phosphate  de  chaux  par  un  excès 
de  chlorure  de  calcium  exempt  de  fluorure,  on  n'obtient 
pas  de  Tapalite  pure;  on  recueille  en  effet  la  plupart  du 
temps  un  mélange  de  cristaux  d'apatîte  et  de  wagnérite; 
d'autre  part,  M.  Lecharlier  avait  remarqué  que,  lorsqu'on 
fond  de  l'arséniate  de  chaux  avec  du  chlorure  de  calcium, 
à  température  élevée,  on  n'a  que  de  l'apatile;  à  basse  tem- 
pérature (peu  supérieure  au  point  de  fusion  du  chlorure 
de  calcium),  on  n'a  que  de  la  vvagnérite;  mais  aux  tem- 
pératures intermédiaires  il  se  produit  un  mélange  des  deux 
espèces  de  cristaux. 

Mes  recherches  antérieures  sur  la  décomposition  des 
sels  par  les  liquides  m'ont  conduit  à  examiner  le  cas  où 
le  liquide  considéré  est  une  matière  en  fusion;  ce  cas 
présente  un  intérêt  tout  particulier,  car  la  connaissance 
de  ce  qui  se  passe  dans  ces  circonstances  peut  conduire 
à  se  rendre  compte  de  ce  fait,  que  des  minéraux  différents, 
composés  des  mêmes  éléments,  mais  en  proportions  di- 
verses, ont  pu  prendre  naissance  dans  les  profondeurs  du 
sol,  au  sein  d'un  dissolvant  formé  de  substances  en  fusion. 
J'ai  pu  arriver  à  préciser  et  à  définir  les  conditions  dans 
lesquelles  on  obtient,  soit  de  l'apatite,  soit  de  la  wagné- 
rite, lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  phosphate  de  chaux 
et  de  chlorure  de  calcium. 


(*)    Hautefeuille,    Reproduction   de  quelques    minéraux   vanadifères 
X  Comptes  rendus,  t.  LXXVII,  p.  896). 
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I.  jiction  du  sel  marin  sur  le  phosphate  de  cliaux.  — 
Quand,  après  avoir  maintenu  en  fusion  pendant  une  heure 
ou  deux  un  mélange  de  chlorure  de  sodium  et  de  phos- 
phate de  chaux  purs,  on  reprend  la  masse  par  l'eau,  on 
trouve  à  la  place  du  phosphate  employé  de  belles  aiguilles 
incolores;  elles  sont  faiblement  colorées  en  jaune  par 
un  peu  de  fer  lorsqu'on  emploie  comme  phosphate  des 
os  calcinés,  pulvérisés,  puis  lavés  avec  de  Tacide  chlor- 
hydrique  étendu.  La  dimension  des  aiguilles  varie  avec 
les  proportions  relatives  de  phosphate  calcaire  et  de  chlo- 
rure alcalin,  avec  la  durée  de  la  chauffe  et  avec  la  rapi- 
dité plus  ou  moins  grande  du  refroidissement;  elles  sont 
constituées  par  un  chlorophosphate  de  chaux 

3(3GaOPh05)GaGl, 

dont  la  composition  est  celle  de  Tapatite. 

Donc,  le  sel  marin  fondu  a  réagi  sur  le  phosphate  de 
chaux;  il  s'est  formé  du  chlorure  de  calcium  qui,  se  com- 
binant au  phosphate  non  décomposé,  Ta  transformé  en 
apatite,  et  du  phosphate  de  soude  qui  reste  dissous  dans 
le  sel  marin  en  fusion. 

Mais  ce  phosphate  de  soude  est,  à  son  tour,  suscep- 
tible de  réagir  sur  le  chlorure  de  calcium,  ou  sur  le  chloro- 
phosphate de  chaux  dissous  dans  le  bain  de  matière  fondue, 
pour  reformer. du  sel  marin  et  du  phosphate  de  chaux;  il 
pourra  donc  se  produire  au  sein  du  liquide  igné  deux  réac- 
tions inverses  capables  de  se  limiter  l'une  Tautre^  et  c'est 
précisément  ce  qui  a  lieu. 

Quand  on  chauffe  une  faible  quantité  de  phosphate  cal- 
caire avec  5o  ou  60  fois  son  poids  de  sel  marin,  il  est 
tout  entier  changé  en  apatite,  mais  la  réaction  est  beau- 
coup moins  nette  quand  on  mélange  le  phosphate  avec  3 
ou  4  fois  seulement  son  poids  de  chlorure  alcalin.  Dans 
ce  cas,  la  masse  fondue  est  difficile  à  laver,  et  le  résidu 
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insoluble,  très  fréquemment  impur.  Or,  pour  étudier  le 
rôle  qui  appartient,  dans  la  réaction,  au  phosphate  de 
soude  qui  se  forme,  il  est  bien  plus  simple  d'introduire 
directement  une  certaîne  quantité  de  ce  sel. 

Chauffons  donc  un  mélange  de  sel  marin  en  excès,  de 
phosphate  de  chaux  et  de  phosphate  de  soude.  Une  faible 
proportion  de  ce  dernier  n'erapéche  pas  la  transformation 
du  sel  de  chaux  en  apatite,  mais  il  n'en  est  plus  de  même 
dès  que  le  phosphate  alcalin  est  en  proportion  un  peu 
notable.  Voici  quelques  résultats  obtenus  avec  une  quan- 
tité constante,  a^*",  5,  de  phosphate  de  chaux  pour  loo^'^de 
sel  marin  : 

Chlore  dans 

100  parties 

des  cristaux  formés 

Phosphate  théorique  GaCl  contenu 

de  soude  pour  apatite  dans  la  solution 

pour  100.  pure.  trouvé.  de  sel  marin. 

0,0 6,8  6,8  o8^4oo 

2,5 6,8  3,9  petite  quantité 

5,0..    6,8  3,6  M 

10,0 6,8  2,2  trace 

12,5 6,8  o  pas  trace 

i5,o 6,8  o  » 

42,0 6,8  o  » 

5o,o 6,8  o  » 

Il  ressort  de  ces  nombres  que  les  cristaux  produits  ne 
sont  de  Tapatite  pure  que  lorsque  le  sel  marin  est  en 
quantité  telle,  par  rapport  au  phosphate  calcaire,  que  le 
phosphate  de  soude  produit  reste  dans  le  bain  en  quantité 
extrêmement  faible.  Dès  que  le  phosphate  alcalin  con- 
stitue les  1 1  centièmes  environ  du  bain  en  fusion,  il  ne  se 
forme  plus  de  chlorophosphate  et,  en  effet,  les  cristaux 
que  Ton  obtient  ne  ressemblent  plus  en  rien  aux  aiguilles 
d'apatite;  ce  sont  alors  de  petites  paillettes  ternes,  tantôt 
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isolées,  tantôt  assemblées  en  groupes  dont  les  éléments 
rayonnent  autour  d'un  centre  commun;  leur  composition 
répond  à  la  formule 

PhO«,2CaO,  NaO; 

elles  renferment  en  effet  : 

Trouvé.  Calculé. 

PhO» 44,79  44,93 

CaO 35,61  35,44 

NaO 19,60  19,63 

100,00  100,00 

Les  expériences  qui  précèdent,  répétées  en  remplaçant 
le  phosphate  de  chaux  par  de  Tapa ti te  cristallisée  pure, 
conduisent  aux  mêmes  résultats.  Si  Ton  opère  en  présence 
de  quantités  très  faibles  de  phosphate  de  soude,  Tapatite 
n'est  pas  altérée*,  elle  est  décomposée  graduellement  à 
mesure  que  la  proportion  de  phosphate  alcalin  augmente, 
et,  quand  cette  proportion  atteint  les  1 1  centièmes  de  la 
masse  totale,  l'apatite  est  entièrement  changée  en  cris- 
taux ternes  de  phosphate  double  de  soude  et  de  chaux. 

Ainsi,  quand  on  fond  ensemble  du  sel  marin  et  du  phos- 
phate calcaire,  il  se  forme  de  Tapatite  et  du  phosphate  de 
soude.  Si  Ton  augmente  peu  à  peu  la  quantité  de  phos- 
phate de  chaux  employée,  on  voit  s'accroître  graduellement 
la  proportion  de  phosphate  alcalin  formée,  et  dans  chaque 
cas  il  s'établit  au  sein  du  liquide  fondu  un  équilibre 
résultant  de  deux  actions  inverses  toutes  deux  possibles  : 
d'une  part,  celle  du  chlorure  de  sodium  sur  le  phosphate 
de  chaux,  d'autre  part,  celle  du  phosphate  de  soude  ^ur 
chlorure  de  calcium  ou  sur  Tapatite.  La  transformation 
du  phosphate  calcaire  en  apatite  demeure  alors  incomplète, 
et  dès  que  le  sel  fondu  renferme  1 1  centièmes  de  son  poids 
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de  phosphate  de  soude,  le  chlorophosphate  cesse  de  se  for- 
mer et  Ton  n'obtient  rien  autre  que  les  cristaux  de  phos- 
phate double  PhO^,  aCaOjNaO;  Tapaliie  ne  peut  se 
former,  puisqu'elle  est  entièrement  détruite  par  le  phos- 
phate de  soude  dans  ces  circonstances. 

II.  diction  du  sel  marin  sur  la  wagnérite ,  —  L'on 
n'observe  jamais  la  formation  de  wagnérite  dans  Tattaque 
du  phosphate  de  chaux  par  le  sel  marin,  car  ce  dernier 
la  décompose.  De  la  même  façon  que  l'eau  dédouble  le  chlo- 
rure d'antimoine,  par  exemple,  en  acide  chlorhydrique  et 
oxychlorure,  de  même  le  sel  marin  en  fusion  enlève  à  la 
wagnérite  du  chlorure  de  calcium  qui  se  dissout  et  laisse 
des  cristaux  d'apatite  qui  se  déposent.  On  s'en  assure  en 
chauffant  de  la  wagnérite  pure  avec  du  sel  marin;  après 
fusion  et  lavage,  cette  matière  est  totalement  changée  en 
prismes  d'apatite,  et  elle  a  perdu  une  fraction  de  son  poids 
égale  à  la  différence  qu'il  y  a  entre  un  poids  donné  de  wa- 
gnérite et  la  quantité  d'apatite  qui  renferme  le  même  poids 
d'acide  phosphorique.  Quant  au  chlorure  de  calcium 
enlevé  à  la  wagnérite,  on  le  retrouve  tout  entier  dans  le 
chlorure  de  sodium.  La  décomposition  cesse,  d'ailleurs, 
dès  que  la  masse  fondue  contient  une  quantité  déterminée 
de  chlorure  de  calcium,  mais  celle-ci  est  tellement  grande 
que,  pratiquement,  il  n'est  pas  possible  d'obtenir  de  la 
wagnérite  en  traitant  du  phosphate  de  chaux  par  du  chlo- 
rure de  sodium. 

On  peut  cependant  déterminer  par  l'expérience  la  va- 
leur de  cette  quantité  limite,  et  cela  en  chauffant  soit  du 
phosphate  de  chaux,  soit  de  l'apatite,  avec  des  mélanges 
de  chlorures  de  sodium  et  de  calcium  dans  lesquels  on 
augmente  progressivement  la  proportion  de  ce  dernier. 
Voici  quelques-uns  des  résultats  obtenus  ; 
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Sel        Chlorure 
Apatite.  marin,  de  calcium. 

1 80  20  Apatite  pure. 

1 40  20  Apatite  pure. 

1 20  40  Apatite  pure. 

J     Apatite  avec  traces 
(  de  wagnérite. 

1 10  90      Apatite  mêlée  de  wagnérite. 

l         Mélange  très  riche 

0,5 10  90    < 

'  ^       (  en  wagnerite. 

On  le  voit,  Ton  ne  trouve  tout  d'abord  que  de  rapatÎK* 
înaltérëe,  et  le  chlorure  de  calcium  doit  dominer  dans  le 
bain  liquide  pour  que  de  la  vvagnérite  puisse  exister; 
avec  un  mélange  contenant  80  centièmes  de  chlorure  de 
calcium,  les  cristaux  fournis  contiennent  des  traces  de  wa- 
gnérite; la  proportion  de  celle-ci  s'accroît  à  mesure  que 
le  bain  s'enrichit  en  chlorure  de  calcium,  mais  il  y  a 
encore  beaucoup  d'apatite  dans  un  bain  contenant  seule- 
ment 10  centièmes  de  son  poids  de  chlorure  de  sodium. 

Ainsi  la  wagnérite  est  entièrement  dédoublée  en  apa- 
tite et  chlorure  de  calcium,  non  seulement  par  le  sel  ma- 
rin pur,  mais  encore  par  un  mélange  des  deux  chlorures 
renfermant  moins  de  80  centièmes  de  chlorure  de  cal- 
cium. Au  delà  de  80  centièmes,  l'existence  de  la  wagnérite 
devient  possible;  entre  Tapatite,  d*unepart,  et  le  chlorure 
de  calcium  qui  tendent  à  se  combiner  pour  faire  de  la 
wagnérite,  entre  la  wagnérite,  d'autre  part,  elle  sel  marin 
qui  tend  à  la  dédoubler  en  chlorure  de  calcium  et  apatite, 
ont  lieu  deux  réactions  inverses  qui  déterminent  dans  le 
bain  fondu  un  état  particulier  d'équilibre.  Il  en  résulte  la 
formation  d'une  certaine  quantité  de  wagnérite  qui  varie 
avec  la  proportion  de  chlorure  de  calcium  introduit,  si 
l'on  suppose  l'apatite  toujours  en  excès  dans  le  bain  li- 
quide considéré. 

III.  Action  du  chlorure  de  potassium  sur  le  phosphate 
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de  chaux.  —  Le  chlorure  de  potassium  agit  sur  le  phos- 
phate de  chaux  ou  sur  Tapatite  absolument  de  la  même 
manière  que  le  chlorure  de  sodium,  seulement  il  se  pro- 
duit du  phosphate  de  potasse.  Le  rôle  de  celui-ci  est,  d'ail- 
leurs, de  tous  points  comparable  à  celui  du  phosphate  de 
soude  dans  les  expériences  faites  avec  le  chlorure  de  so- 
dium. 

IV.  Action  du  chlorure  de  calcium  sur  le  phosphate 
de  chaux,  —  Nous  avons  dit  plus  haut  que  MM.  H.  Sainte- 
Claire  Deville  et  Caron  n'obtenaient  pas  de  l'apatite  pure 
en  traitant  du  phosphate  de  chaux  par  un  excès  de  chlo- 
rure de  calcium;  en  effet,  le  résultat  obtenu  dépend  abso- 
lument de  la  quantité  de  phosphate  de  chaux  employée  ; 
on  trouve,  par  exemple  : 

Phosphate  Chlorure 

de  chaux.  de  calcium.  Produit  obtenu. 

20 100  Apatite  pure. 

10 100  Mélange  riche  en  wagnérite. 

4 ,5o 100  Wagnérite  avec  traces  d'apatite. 

4 loo  Wagnérite  pure. 

Si  donc  la  quantité  de  phosphate  de  chaux  est  une  faible 
partie  de  la  masse  totale,  la  composition  des  cristaux  ob- 
tenus est  celle  de  la  wagnérite  ;  si  elle  est  considérable, 
on  n'a  plus  que  de  l'apatite.  Avec  4  ^  ^  centièmes  au 
plus  de  phosphate  calcaire,  il  se  produit  de  la  wagnérite 
seulement,  mais  si  Ton  en  met  davantage  on  obtient  un 
mélange  des  deux  chlorophosphates,  qui  se  réduit  à  de  l'a- 
patite pure  lorsque  le  poids  du  phosphate  calcaire  dépasse 
le  cinquième  du  poids  de  chlorure  de  calcium. 

On  a  des  résultats  tout  semblables  quand  on  chauffe  de 
l'apatite  pure  déjà  formée  avec  du  chlorure  de  calcium 
,en  excès.  Une  très  faible  quantité  d'apatite  se  change  tout 
entière  en  cristaux  de  wagnérite,  mais  les  nombres  du 
Tableau  ci^desçous  montrent  que  la  transformation  n'est 
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que  partielle  si  la  quantité  d'apatite  employée  dépasse  les 
7  centièmes  environ  du  poids  du  chlorure  de  calcium. 

•  Chlorure 

Apatite.  de  calcium.  Produit  obtenu. 

4 loo                           Wagnérite  pure. 

5 loo                           Wagnérite  pure. 

7 loo  Wagnérite  avec  traces  d'apatite. 

II. lOo  Mélange  riche  en  wagnérite. 

On  se  rend  compte  de  l'ensemble  de  ces  résultats,  en 
considérant  que,  dans  le  chlorure  de  calcium  fondu,  la  wa- 
gnérite dissoute  est  en  partie  dissociée  avec  production 
d'apatite,  et  que  l'équilibre  s'établit  à  une  température 
donnée  entre  le  chlorure  de  calcium  et  une  quantité  d'a- 
patite parfaitement  déterminée.  Si  donc  le  poids  de  phos- 
phate calcaire  employé  dépasse  cette  quantité  limite,  il 
cristallise  à  l'état  d'apatite.  Les  choses  se  passent  au  sein 
du  chlorure  de  calcium  fondu  comme  a  lieu  la  cristallisa- 
tion d'un  sel  hydraté  dans  Teau,  où  l'on  obtient  tel  ou  tel 
hydrate  selon  la  quantité  de  sel  employée  et  la  tempéra- 
ture de  la  liqueur. 

D'autre  part,  les  quantités  respectives  des  diverses  sub- 
stances capables  de  donner  lieu  à  des  actions  inverses  et 
de  se  tenir  réciproquement  en  équilibre  varient  notable- 
ment avec  la  température  de  l'expérience,  et  c'est  à  ce 
fait  que  se  rattache  l'observation  de  M.  Lechartier,  qui, 
avec  de  l'arséniate  de  chaux  et  du  chlorure  de  calcium, 
obtient  de  la  wagnérite  arséniée  quand  il  opère  à  basse 
température,  et  de  Tapatite  quand  il  chauffe  très  forte- 
ment le  mélange. 

V.  Ainsi  donc,  la  décomposition  des  chlorophos- 
phates  de  chaux  par  les  liquides  en  fusion  s'effectue, 
comme  le  dédoublement  des  sels,  par  l'eau  ou  les  autres 
corps  liquides  à  la  température  ordinaire^  elle  donne  lieu 
à  des  équilibres  tout  à  fait  du  même  ordre.  Ces  propriétés 
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appartiennent  aussî  à  des  composés  analogues  renfermant, 
au  lieu  de  phosphore,  de  Farsenic  ou  du  vanadium,  et  on 
les  retrouve  dans  des  sels  autres  que  ceux  de  chaux;  enfin, 
l'analogie  que  présentent  entre  eux  les  divers  éléments 
halogènes  conduit  à  penser  qu'ils  pourront  remplacer  le 
chlore  des  chlorophosphateâ.  En  effet,  après  avoir  précisé, 
comme  il  vient  d'être  dit,  les  circonstances  dans  lesquelles 
les  chlorophosphates  prennent  naissance,  j'ai  réussi  à  ob- 
tenir de  très  nombreux  composés  absolument  semblables 
à  Tapatite  et  à  la  wagnérite  naturelles.  Nous  répartirons 
ces  combinaisons  dans  trois  groupes,  selon  qu'il  entrera 
dans  leur  composition  du  brome,  de  l'iode  ou  du  fluor. 

A.  —  APATITES  ET  WAGNÉRITES  CONTENANT 

DU  BROME. 

I.  —  BaOMOPHOSPHATES  DE   CHAUX. 

Lorsqu'on  maintient  pendant  une  heure  ou  deux  tin 
mélange  de  phosphate  de  chaux  et  de  bromure  de  sodium 
à  une  température  peu  supérieure  au  point  de  fusion  de 
ce  bromure  et  qu'on  traite  la  masse  refroidie  par  l'eau,  on 
trouve  que  le  phosphate  calcaire  s'est  changé  en  prismes 
hexagonaux  transparents,  brillants,  et  tout  à  fait  sem- 
blables aux  cristaux  d'apati te  naturelle;  leur  composition 
est,  en  effet,  celle  d'une  apatite  : 

Calculé. 

Ph08,3CaO...       82,29  82,30 

GaBr 17, 7'  I7î70 

100,00  100,00 

Les  choses  se  sont  passées  comme  avec  le  sel  marin  et  le 
phosphate  de  chaux  ^  il  se  produit  du  bromophosphate  de 
chaux  et  du  phosphate  de  soude;  la  proportion  de  ce 
dernier  augmente  avec  le  poids  de  phosphate  de  chaux 
employé,  et,  quand  elle  atteint  une  certaine  valeur,  il 
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s'établît  dans  le  bromure  alcalin  fondu  un  ëtat  parti- 
culier d'équilibre  entre  deux  réactions  inverses,  toutes 
deux  possibles,  et  qui  sont,  d'une  part,  l'action  du  bro- 
mure de  sodium  sur  le  phosphate  de  chaux,  d'autre 
part,  l'action  du  phosphate  de  soude  sur  l'apatite  formée. 
Quand  on  n'introduit  dans  le  mélange  qu'une  quantité 
minime  de  phosphate  de  chaux,  tout  devient  apatite 
bromée,  mais  avec  une  proportion  plus  grande  de  phos- 
phate calcaire  la  transformation  de  ce  dernier  demeure 
incomplète;  c'est  qu'en  effet  le  phosphate  alcalin  qui 
prend  alors  naissance  réagit  sur  l'apatite  elle-même  et  la  dé- 
truit. On  peut  le  constater  directement;  il  suffit  pour  cela 
de  chauffer  des  cristaux  d'apatite  avec  un  excès  de  bro- 
mure de  sodium  renfermant  des  quantités  variables  de 
phosphate  de  soude;  quand  la  proportion  de  ce  dernier 
sel  dépasse  une  certaine  limite,  toute  l'apatite  bromée  est 
décomposée,  et  l'on  ne  trouve  plus  à  sa  place  que  des  pail- 
lettes du  phosphate  double  PhO',  2CaO,NaO,  que  nous 
avons  déjà  vu  se  former  dans  des  circonstances  analogues, 
en  opérant  avec  le  sel  marin  au  lieu  du  bromure  de  so- 
dium. 

L'action  du  bromure  de  sodium  sur  le  phosphate  de 
chaux  ne  donne  jamais  lieu  à  la  production  de  vvagnérite, 
car  le  bromure  de  sodium  la  détruit,  il  lui  enlève  du  bro- 
mure de  calcium  qui  se  dissout  et  laisse  des  cristaux  d'a- 
patite; la  réaction  s'arrête  dès  que  le' bain  liquide  ren- 
ferme une  certaine  quantité  de  bromure  calcique  ;  mais  ici 
encore,  comme  dans  le  cas  du  sel  marin,  cette  quantité 
limite  de  bromure  de  calcium  nécessaire  pour  arrêter  la 
décomposition  de  la  wagnérite  est  telle,  qu'en  réalité 
celle-ci  est  toujours  décomposée  par  le  bromure  de  so- 
dium. 

Ainsi,  le  bromure  de  sodium  ne  peut  pas,  en  agissant 
sur  du  phosphate  de  chaux,  donner  de  la  wagnérite  bro- 
mée, et  il  en  est  de  même  d'un  mélange  de  bromures  de 
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sodium  cl  de  calcium  ne  contenant  que  peu  de  ce  dernier; 
mais  si  l'on  en  ajoute  peu  à  peu,  il  finit  par  arriver  un 
moment  où  la  formation  de  la  wagnérite  devient  possible. 
Le  bromure  de  calcium  et  Tapatite  tendent  alors  à  se  com- 
biner pour  donner  de  la  wagnérite,  mais,  d'autre  part,  le 
bromure  de  sodium  tend  à  dédoubler  cette  dernière  en 
apalite  et  bromure  de  calcium^  Téquilibre  s'établit  entre 
ces  deux  réactions  inverses,  et  si  la  masse  fondue  contient 
de  Papatiie  en  excès,  on  verra  la  proportion  de  wagnérite 
formée  augmenter  avec  celle  du  bromure  de  calcium  con- 
tenu dans  le  liquide  salin  en  fusion.  Quand  celui-ci  ne 
renferme  plus  de  bromure  alcalin,  c'est-à-dire  quand  on 
chauffe  un  mélange  de  phosphate  de  chaux  et  de  bromure 
de  calcium  pur,  la  masse  laisse,  après  lavage,  des  aiguilles 
longues,  fines  et  brillantes,  souvent  terminées  par  un 
pointement  très  aigu^  elles  renferment  : 

Calculé. 

CaBr 39,25  39,22 

Ph05,3CaO...       60,75  60,78 


100,00  100,00 

Ce  sont  donc  des  cristaux  de  wagnérite  bromée 

(Ph05,3CaO)CaBr. 

Cependant,  et  même  avec  du  bromure  de  calcium  pur, 
on  n'obtient  pas  toujours  de  la  wagnérite,  le  résultat  dé- 
pend de  la  quantité  de  phosphate  calcaire  employé.  Une 
faible  quantité  de  ce  phosphate  chauffée  avec  un  grand 
excès  de  bromure  de  calcium  se  change  totalement  en 
wagnérite^  une  proportion  un  peu  plus  forte  de  phosphate 
donne  un  mélange  de  wagnérite  et  d'apatite,  et  cette  der- 
nière se  forme  seule  dès  que  le  rapport  du  phosphate  au 
bromure  employés  dépasse  une  certaine  valeur.  Cela 
tient  à  ce  que,  dans  le  bromure  de  calcium  en  fusion,  la 
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wagnërite  est  en  partie  dissociée,  et  qa'à  chaque  tempéra- 
ture il  s'établit  un  état  déterminé  d^équilibre  entre  le 
bromure  et  un  poids  d'apatîte,  lui  aussi  bien  déterminé. 
Si  donc  le  poids  total  de  phosphate  de  chaux  employé 
dépasse  cette  quantité  limite,  le  surplus  cristallisera  à 
Tétat  d'apatite.  Tout  se  passe  identiquement  ici,  on  le 
voit,  comme  lorsqu'il  s'agissait  des  apatites  et  des  wagné- 
rites  chlorées. 

Les  circonstances  dans  lesquelles  les  chlorophosphates 
de  chaux  se  forment  ou  se  détruisent  sont  donc  les  mêmes 
que  celles  dans  lesquelles  les  bromophosphates  de  chaux 
prennent  naissance  ou  se  décomposent;  les  lois  suivant 
lesquelles  les  premiers  sont  détruits  par  les  matières  en 
lusion  s'appliquent  également  à  la  décomposition  des  se- 
conds, et  la  connaissance  de  ces  lois  permet  de  déterminer 
à  l'avance  les  circonstances  dans  lesquelles  il  faut  se  pla- 
cer pour  obtenir  les  uns  ou  les  autres  de  ces  composés. 
L'application  de  la  même  méthode  va  nous  permettre 
d'obtenir  des  combinaisons  du  même  ordre  dans  lesquelles, 
au  lieu  de  phosphore,  nous  introduirons  soit  de  Tarsenic, 
soit  du  vanadium. 

II.  —  Bromo-arséniates  de  chaux. 

Si  nous  substituons  l'arséniate  de  chaux  au  phosphate 
dans  les  diverses  réactions  qui  viennent  d'être  décrites, 
nous  obtiendrons  des  résultats  tout  à  fait  analogues.  L'ar- 
séniate de  chaux  fondu  avec  un  excès  de  bromure  de  so- 
dium est  partiellement  décomposé  avec  formation  d'arsé- 
niate  de  soude  et  de  bromure  de  calcium  qui  s'unît  à 
l'arséniate  inaltéré.  La  niasse  lavée  laisse  comme  résidu 
insoluble  dans  l'eau  des  cristaux  nets,  brillants  et  trans- 
parents. Ce  sont  encore  des  prismes  hexagonaux  régu- 
liers terminés  par  des  pointements  hexaèdres;  toutefois, 
ils  sont  plus  petits  que  les  prismes  de  bromophosphate  de 
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chaux  obtenus  dans  des  conditions  toutes  semblables.  Leur 
composition  est  bien  celle  d'une  apatite 

3(As05,  3GaO)GaBr, 
car  ils  contiennent  : 

Calculé. 

As08,3CaO...       86,08  85,65 

GaBr i3,92  14, 35 

100,00  100,00 

Les  mêmes  cristaux  se  produisent  encore  quand  on 
chauffe  de  Tarséniate  de  chaux  avec  du  bromure  de  cal- 
cium. 

La  wagnérite  correspondante 

(As05,3GaO)CaBr 

peut  être  obtenue  en  traitant  une  petite  quantité  d'arsé- 
niate  de  chaux  par  un  grand  excès  de  bromure  de  cal- 
cium^ les  cristaux  sont  des  aiguilles  minces  et  soyeuses 
qui  renferment  : 

Calculé. 

As05,3GaO 66,88  66,55 

GaBr 33,12  33,45 

100,00  100,00 

Tout  se  passe  comme  avec  le  phosphate  de  chaux,  et  Ton 
obtient,  suivant  les  proportions  d'arséniate  employées,  soit 
de  la  wagnérite  pure,  soit  des  mélanges  variables  de  ce 
produit  avec  de  l'apatite,  soit  enfin  de  Tapatite  seule,  et 
cela  pour  les  raisons  qui  ont  été  plus  haut  exposées. 

III.  —  Bromovanadates  de  chaux. 

Ils  s'obtiennent  comme  les  précédents.  Si  Ton  fond  de 
l'acide  vanadique  avec  un  grand  excès  d'un  mélange  de 
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dix  parties  de  bromure  de  sodium  et  une  de  bromure  de 
calcium,  la  masse  refroidie  et  traitée  par  de  l'eau  froide 
laisse  de  beaux  prismes  hexagonaux  transparents  et  bril- 
lants, terminés  par  des  pointements  k  six  faces.  Ces  cris- 
taux sont  incolores  ;  leur  composition 

Calculé. 

V05,3CaO 83,34  84, oî 

CaBr 16,66  15,98 


100,00  100,00 


conduit  à  leur  attribuer  la  formule  d'une  apatile 

3(3GaO,  V05)CaBr. 

La  wagnérite  correspondante  (3CaO,  VO'')CaBr  se 
produit  quand  on  chauffe  de  l'acide  vanadique  avec  ua 
grand  excès  de  bromure  de  calcium  pur-,  on  obtient  après 
lavage  de  belles  paillettes  blanches  et  brillantes,  qui  ren- 
ferment : 

Calculé. 

VOS,  3GaO 63,28  63,63 

CaBr 36,72  36,37 

100,00  100,00 

Il  faut,  quand  on  prépare  ces  produits,  prévenir  l'ar- 
rivée de  gaz  réducteurs  à  l'intérieur  du  creuset^  ils  rédui- 
raient une  partie  de  l'acide  vanadique  en  donnant  d^autres 
cristaux  très  colorés,  desquels  il  serait  très  difficile  de 
séparer  les  substances  que  l'on  cherche  à  obtenir. 

Il  est  bon  également,  dans  la  préparation  de  tous  ces 
corps  à  l'aide  de  bains  renfermant  du  bromure  de  calcium, 
d'éviter  l'accès  de  Tair  qui  le  décompose  au  rouge  en  don- 
nant de  la  chaux  ^  et,  comme  il  est  à  peu  près  impossible 
d'empêcher  complètement  l'accès  de  l'oxygène,  on  détruit, 
au  moins  en  partie,  la  chaux  qui  se  forme  en  mélangeant 
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aux  bromures  métalliques  une  certaine  quantité  de  bro- 
mure d'ammonium;  mais  l'introduction  de  ce  dernier  sel 
ne  peut  avoir  lieu  en  présence  de  l'acide  vanadique  :  il 
serait  partiellement  réduit  par  les  produits  de  sa  décompo- 
sition. 

La  chaux  n'est  pas  la  seule  base  dont  le  bromure  soit 
susceptible  de  s'unir  avec  les  phosphates^  arséniates,  ou 
vanadates  correspondants  ;  toutes  celles  dont  les  chlorures 
ont  fourni  à  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Caron  des 
apatites  ou  des  wagnériles  permettent  de  préparer  des 
combinaisons  bromées  du  même  ordre. 

IV.  —  Apatites  bromophosphatbes  a  base  autre 

QUE  LA   CHAUX. 

Deux  méthodes  différentes  permettent  de  les  préparer  : 
1°  on  chauffe  un  bromure  métallique,  préalablement 
fondu  avec  un  excès  de  bromure  d'ammonium,  de  manière 
à  le  priver  de  son  eau  sans  le  décomposer,  avec  une  petite 
quantité  de  phosphate  d'ammoniaque;  il  se  forme  un 
phosphate  métallique  qui  se  combine  à  du  bromure,  et  le 
composé  qui  prend  alors  naissance  est  soluble  dans  le  sel 
en  fusion  et  cristallise  par  refroidissement.  Il  convient  d'o- 
pérer la  fusion  à  température,  aussi  basse  que  possible, 
et  de  ne  pas  la  prolonger  à  cause  de  la  volatilité  des  bro- 
mures métalliques  5  d'autre  part,  il  faut  éviter  avec  soin 
le  contact  de  l'air  dont  l'oxygène  changerait  partielle- 
ment ce  bromure  en  oxyde.  La  masse  saline  fondue  est 
abandonnée  à  un  refroidissement  très  lenf,  un  simple 
lavage  sufût  pour  isoler  les  cristaux  de  bromophos-, 
phate. 

a°  Quand  la  base  considérée  est  susceptible  de  former 
une  wagnérite,  on  obtient,  en  opérant  comme  il  vient 
d'être  dit,  tantôt  cette  v^agnérite,  tantôt  une  apatite, 
parfois  un  mélange  de  ces  deux  composés,  et  cela  dans  les 
conditions  indiquées  à  propos  des   bromophosphates  de 
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chaux.  Dans  ce  cas,  il  est  préférable,  lorsqu^on  veut  ob- 
tenir  Fapatite  pure,  d'employer  comme  dissolvant  un  mé- 
lange à  proportions  convenables  du  bromure  métallique 
avec  du  bromure  de  sodium.  On  sait  que  dans  un  tel  mé- 
lange les  wagnérites  ne  peuvent  pas  prendre  naissance; 
il  faudra  d'ailleurs  que  la  proportion  de  bromure  de  so- 
dium ne  dépasse  pas  une  certaine  limite,  car  Tapatîte 
elle-même  serait  alors  décomposée.  Les  combinaisons  sui- 
vantes ont  été  obtenues  par  Tun  ou  par  l'autre  de  ces  pro- 
cédés. 

i.  Apatite  de  baryte:  BaBr,3(3BaO,  PhO*).  — 
Quand  on  chaufle  un  mélange  de  phosphate  de  baryte  avec 
du  bromure  de  sodium  contenant  une  faible  proportion 
de  bromure  de  baryum,  on  obtient  des  cristaux  qui  ren- 
ferment : 

Calculé. 

Ph08, 3BaO 85,5a  85,88 

BaBr, 14,48  14,12 

100,00  100,00 

Ce  sont  de  beaux  prismes  hexagonaux  réguliers,  terminés 
par  des  pointements  à  trois  ou  à  six  faces  ^  ils  sont  inco- 
lores, transparents  et  brillants,  et  se  dissolvent  facilement 
à  froid  dans  les  acides  étendus. 

2.  Apatite  de  ^ïronriane  .*  SrBr,  3(3SrO,  PhO*).  — 
Obtenue  avec  un  mélange  de  phosphate  d'ammoniaque  et 
de  bromure  de  strontium.  Les  cristaux  sont  transparents, 
incolores,  très  brillants  et  très  réfringents;  ce  sont  des 
prismes  hexagonaux,  terminés  par  un  pointement  hexaèdre, 
dont  le  sommet  est  fréquemment  tronqué  par  un  plan 
parallèle  a  la  base;  ils  se  dissolvent  aisément  dans  les 
acides  étendus  et  contiennent  : 

Calculé. 

PhOSSSrO 84,87  84,59 

SrBr i5,i3  i5,4i 

100,00  100,00 
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3.  Apatite  de  manganèse:  MnBr,  3  (3MnO,  PhO^). 
—  On  la  prépare  avec  dû  phosphate  d'ammoniaque  et  un 
excès  de  bromure  de  manganèse;  comme  celui-ci  se  dé- 
compose aisément,  il  faut  chauffer  peu,  et  pendant  trois 
quarts  d'heure  tout  au  plus.  Après  refroidissement,  on 
trouve  à  la  surface  du  culot  de  matière  fondue  une  couche 
noire  qui  renferme  du  bioxyde  de  manganèse  et  que  l'on 
sépare  avec  soin;  la  portion  qui  reste  alors  est  d'un  beau 
rose,  et  elle  laisse  après  lavage  de  grandes  aiguilles  can- 
nelées, constituées  le  plus  souvent  par  de  longs  prismes 
transparents,  accolés  les  uns  aux  autres.  Ces  cristaux  sont 
toujours  colorés  en  gris  rosé,  à  cause  de  la  difficulté  que 
Ton  éprouve  à  éviter  une  légère  oxydation  du  protoxyde 
de  manganèse;  ils  renferment  d'ailleurs  : 

Calculé. 

Ph05,3MnO 84,24  83,26 

MnBr 1^,76  16,74 


100,00  100,00 


4.  ^pafiVe  Jep/o/ni;PhBr,3(3PbO,PhO«).  —  Pour 
préparer  cette  apatite,  il  est  bon  d'éviter  la  présence  d'un 
excès  de  bromure  de  plomb,  à  cause  de  la  faible  solubilité 
de  cette  matière  dans  l'eau.  On  fond  un  mélange  de 
12  parties  de  phosphate  de  plomb  avec  5  de  bromure  et 
un  grand  excès  de  bromure  de  sodium.  Après  lavage  de 
la  masse  refroidie,  on  obtient  une  poudre  cristalline  blanc 
jaunâtre,  formée  de  lamelles  hexagonales  transparentes 
ou  de  petits  prismes  très  courts.  Ces  cristaux,  facilement 
solubles  dans  l'acide  azotique  étendu,  renferment  : 

Calculé. 

PhOe,  SPbO  ....       86,88  86,91 

PbBr i3,i2  13,09 


100,00  100,00 
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V.    —    APATITES   BROHO- ARSÉNIÉES  A  BASE  AUTRE 

QUE  LA  CHAUX. 

On  les  obtient  par  les  mêmes  procédés,  mais  en  sub- 
stituant des  arséniates  aux  phosphates. 

1.  Apatite  de  baryte  :  BaBr,  3(3BaO,AsO'*).  —  Elle 
se  produit  par  la  fusion  d^un  mélange  d'arséniate  de  baryte 
(^t  de  bromure  de  baryum.  Elle  affecte  la  forme  de  longues 
aiguilles  transparentes  et  très  fines,  terminées  par  un 
pointement  dont  une  des  faces  est  en  général  beaucoup 
plus  développée  que  les  autres;  les  aiguilles  s^accolent 
quelquefois  de  manière  à  constituer  des  groupes  cannelés 
qui  se  feutrent  en  une  masse  légère  et  volumineuse.  Ces 
cristaux  se  dissolvent  très  aisément  dans  les  acides  étendus 
et  donnent  à  Tanalyse  : 

Calculé. 

As05,3BaO 87,24       '         87, 4r 

BaBr «2,76  12,69 

100,00         lOOjOQ 

2.  Apatite  de  strontiane  :  SrBr,  3(3SrO,  AsO^).  — 
Ce  sont  de  beaux  prismes  incolores,  très  brillants  et 
très  réfringents,  qui  se  produisent  par  l'action  de  l'arsé- 
niate  d'ammoniaque  sur  le  bromure  de  strontium.  Ils 
sont,  comme  le  sel  phosphore  correspondant,  terminés 
par  des  pointements  à  six  faces,  dont  le  sommet  est  coupé 
par  un  plan  parallèle  à  la  base,  et  l'analyse  donne  pour 
leur  composition  : 

Calculé. 

As05,  3SrO 86,62  86,77 

SrBr i3,38  i3,23  \ 


100,00  100,00 

3.  Apatite  de  manganèse  :  MnBr,  3(3MnO,  AsO'). 
—  Cette  substance  s'obtient  sous  la  forme   de  cristaux 
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prismatiques,  volumineux  et  d'un  gris  rose,  en  chaufTant 
de  Parséniate  d'ammoniaque  avec  un  mélange  de  bromures 
de  sodium  et  de  manganèse.  Les  prismes  sont  constitués 
par  des  aiguilles  transparentes,  accolées  en  faisceaux  can- 
nelés, et  colorés  à  la  suite  d*une  faible  oxydation  du  prol- 
oxyde  de  manganèse.  Us  contiennent  : 

Calculé. 
As05,3MnO  ....       85,88  86, lo 

MnBr i4>iîi  '3,00 


100, oo  ioo,oo 

A.  Apatite  de  plomb:  PbBr,  3(3PbO,  AsO«).  —  Ce 
composé  se  produit  lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de 
9  parties  d'arséniate  de  plomb  avec  6  de  bromure  et  un 
grand  excès  de  bromure  de  sodium.  La  matière  refroidie 
et  lavée  laisse  une  poudre  cristalline  blanc  jaunâtre, 
formée  de  petits  prismes  et  de  lamelles  hexagonales  trans- 
parentes, souvent  associées  en  groupes  présentant  Taspect 
de  feuilles  de  fougères.  Ces  cristaux  renferment  leurs  élé- 
ments dans  les  proportions  ci-dessous  : 

Calculé. 

As05,3PbO 87,71  87,19 

PbBr 12,29  12,81 


100 yOO  100,00 

VI.  —  Apatites  bromovanaoiées  a  base  autre 

QUE  LA  chaux. 

Elles  prennent  naissance  quand  on  fait  agir  de  Facide 
vanadique  sur  un  excès  de  bromure  métallique  en  fusion  ; 
il  faut  avoir  soin  d'empêcher  le  contact  des  matières  avec 
les  gaz  réducteurs  du  fourneau,  afin  d'éviter  la  formation 
d'oxydes  inférieurs  de  vanadium,  très  difficiles  à  séparer 
des  cristaux  d'apatite. 


< 


I 


5^4  A.   DITTE. 

1.  Apatite  de  baryte:  BaBr,  3(3CaO,VO»).  —  On 
robtîcnt  en  chauffant  de  Tacide  vanadique  avec  un  mé- 
lange de  bromure  de  sodium  et  d'une  faible  quantité  de 
bromure  «de  baryum.  Les  cristaux  sont,  ou  de  petits 
prismes  jaune  clair  un  peu  grisâtres,  pu  des  lamelles 
hexagonales  transparentes.  Au  contact  de  Tacide  azotique 
étendu,  ils  se  colorent  en  rouge^  puis  se  dissolvent  intégra- 
lement^ l'analyse  de  ces  cristaux  a  donné  : 

Calculé. 

VO»,  3BaO 86,24  86,68 

BaBr 13,76  i3,32 


100,00  100,00 

2.  Apatite  de  strontiane:  SrBr,  3(3SrO,  VO»).  — 
Lamelles  hexagonales,  ou  petits  prismes  blanc  grisâtre 
transparents,  obtenus  par  la  fusion  d'un  mélange  de  bro* 
mure  de  strontium  et  d'acide  vanadique  ;  les  plus  beaux 
cristaux  se  trouvent  à  la  surface  du  culot.  Ils  contien- 
nent : 

Calculé. 

VO»,  3SrO 84,79  85,66 

SrBr i5,2i  i4î34 

100,00  100,00 

3.  Apatite  de  plomb  :  PbBr,  3(3PbO,  VO*).  —  Elle 
a  été  obtenue  en  chauffant  un  mélange  de  i  partie  d'acide 
vanadique  avec*  8  de  bromure  de  plomb  et  un  grand  excès 
de  bromure  de  sodium^  il  reste,  après  lavage  de  la  matière 
refroidie,  des  paillettes  hexagonales,  jaune  d'or,  brillantes 
cl  transparentes,  souvent  groupées  entre  elles,  de  manière 
a  constituer  des  sortes  d'arborisations.  Ces  cristaux  se  co- 
lorent en  rouge,  comme  les  précédents,  au  contact  de  l'a- 
cide azotique  étendu,  puis  ils  s'y  dissolvent  entièrement. 
Leur  analyse  donne  les  nombres  ci-dessous  : 


i 
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Calculé. 

V05,3PbO 87,00  87,44 

PbBr i3,oo  12,56 

100,00  100,00 

VIL  —  Wagnérites  bromées. 

Elles  sont  plus  difficiles  à  obtenir  que  les  apatiles,  mais 
cependant  la  même  méthode  générale  permet  de  les  pré- 
parer. 

1.  Wagnérite  arséniée  de  manganèse  : 

MnBr,(3MnO,AsO«). 

—  Quand  on  chauffe  une  petite  quantité  d'arséniate  d'am- 
moniaque avec  du  bromure  de  manganèse,  on  obtient  de 
beaux  cristaux  semblables  à  ceux  d'apatite,  mais  beaucoup 
plus  riches  en  brome;  ce  sont  des  mélanges  à  propor- 
tions variables  de  wagnérite  et  d'apatite.  Pour  avoir  la 
wagnérite  à  l'état  de  pureté,  il  suffit  d'opérer  avec  très 
peu  d'arséniale  dans  un  grand  excès  de  bromure  de  man- 
ganèse :  la  wagnérite  se  produit  alors  seule.  On  obtient  des 
résultats  tout  à  fait  du  même  ordre  en  remplaçant  l'arsé- 
niate  ammoniacal  par  du  phosphate  d'ammoniaque.  ' 

2.  TVagnérite  phosphatée  de  baiyte  : 

BaBr(3BaO,Ph05). 

—  Elle  s'obtient  en  traitant  une  petite  quantité  de  phos- 
phate de  baryte  par  un  grand  excès  de  bromure  de  baryum. 
Le  phosphate  se  change  en  petits  cristaux  blancs  qui, 
lavés  à  l'eau,  puis  à  l'acide  azotique  très  étendu,  conlien- 
neni  : 

Calculé. 

Ph08,3BaO 65,74  66, Si 

BaBr 34,^6  33,19 


100,00  100,00 

Cette  matière  est  toutefois  difficile  à  purifier. 
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3.    Wagner ite  vanadiée  de  baryte  : 

BaBr(3BaO,VO»). 

—  C'est  une  poudre  crîslalHne  blanche,  formée  de  très 
petites  lamelles  ou  de  petits  prismes,  qu'on  prépare  en 
fondanl  de  Tacide  vanadique  avec  un  grand  excès  de  bro- 
mure de  baryum.  L'analyse  de  celte  maiîèrc  peu  nette  et 
difficile  à  puriiler  a  donné  les  nombres  ci-dessous  : 

Calculé. 

V05,3BaO 68, i3  68,33 

BaBr 31,8;  31,67 


100,00  100,00 

4.  Tf^agnérite  de  magnésie,  —  Lorsqu'on  chauffe  un 
mélange  de  phosphate  d'ammoniaque  et  de  bromure  de 
magnésium  en  excès ,  on  obtient  des  petits  cristaux 
brillants,  solubles  dans  les  acides  étendus,  et  qui  paraissent 
présenter  la  composition  d'une  wagnérilej  mais  il  est 
impossible  de  les  obtenir  purs.  Le  bromure  de  magné- 
sium, même  en  présence  de  bromure  d'ammonium,  se 
décompose  avec  une  extrême  facilité  quand  on  veut  le 
chauffer  fortement  et  surtout  le  fondre,  et  les  cristaux  de 
bromophosphate  ou  de  bromo-arséniate  que  l'on  peut 
obtenir  sont  toujours  mélangés  de  cristaux  de  magnésie, 
de  sorte  que  leur  composition  reste  très  incertaine 5  on  ne 
peut  du  reste  employer  un  mélange  de  bromure  de  magné- 
sium avec  un  bromure  alcalin,  dans  lequel  une  wagnérite 
ne  saurait  prendre  naissance. 

Nous  voyons,  par  ce  qui  précède,  que  si  l'on  considère 
le  groupe  des  apatites  et  des  wagnérites  chlorées,  il  est 
possible  de  constituer  un  second  groupe  renfermant  des 
composés  analogues,  présentant  la  même  composition,  la 
même  forme  cristalline  et  des  propriétés  toutes  semblables, 
mais  le  brome  a  remplacé  le  chlore  dans  leur  coustitu- 
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lion.  Nous  allons  établir  maintenant  qu'on  peut  obtenir 
avec  l'iode  un  troisième  groupe  de  composés  tout  à  fait 
du  même  ordre. 


B.  —  APATITES  ET  WAGNÉRITES  CONTENANT 

DE  L'IODE. 

La  formation  d'apatites  et  de  wagnérites  iodées  s'accom- 
plit théoriquement  dans  le-s  mêmes  conditions  que  celle 
des  combinaisons  chlorées  et  bromées  du  même  genre, 
mais  il  se  présente  ici  quelques  difScultés  particulières 
d'exécution. 

Eu  général,  la  chaleur  de  formation  d'un  iodure  métal- 
lique anhydre  est  notablement  inférieure  à  celle  de  l'oxyde 
correspondant;  ainsi,  par  exemple, 


C&l  Cfl.1 

Ga-hl  solide  =  Gai -f- 53,9  Ga  H- O  =  GaO-i-66 

Zn -h  l      »       =ZnI-}-24,6  Zn -H  0  =  ZnO -i- 43,2 

Pb-f-I     »       =PbI-f-2T,o  PbH-0  =  PbO^-25,5 


On  en  conclut,  comme  l'a  fait  M.  Berthelot,  que  l'iode 
des  iodures  anhydres  est  facilement  déplacé  par  l'oxygène^ 
d'autre  part,  les  iodures  cristallisés  et  hydratés  se  décom- 
posent partiellement  quand  on  les  chauiîe  au  contact  de 
l'air,  et  comme  on  ne  peut  les  fondre  dans  un  courant 
d'acide  iodhydrique,  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  ce 
gaz  se  dissocie,  il  en  résulte  que,  lorsqu'on  essaye  de  porter 
un  iodure  jusqu'à  sa  température  de  fusion,  même  en  évitant 
autant  que  possible  le  contact  de  l'air,  il  se  détruit  en  très 
grande  partie,  et  l'on  n'a  plus  qu'un  mélange  d'oxyde  ou 
d'oxyiodure  avec  un  peu  d'iodure*,  celui-ci  peut  même  dis- 
paraître tout  a  fait  quand  on  maintient  la  masse  au  rouge 
sombre  pendant  quelque  temps  5  aussi  la  formation  de 
wagnérites  de  calcium  ou  de  magnésium,  par  exemple,  ne 
peut-elle  être  réalisée  en  fondant  des  phosphates  ou  des 
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arsénîates  de  ces  bases  avec  un  excès  des  iodares  corres- 
pondants, qui  se  détruisent  avant  même  d'entrer  en  fusion 
ignée.  Toutefois,  ces  composés  pourront  être  obtenus  par 
un  autre  procédé,  sur  lequel  je  me  propose  de  revenir 
ultérieurement. 

Mais  si  Ton  ne  peut  fondre  les  iodures  métalliques  purs 
sans  les  décomposer,  on  peut  tourner  la  difficulté  en 
mettant  à  profit  les  observations  de  MM.  Berthelot  et 
Ilosvay.  Ces  savants  ont  en  effet  montré  (  '  )  qu'un  certain 
nombre  de  systèmes  formés  par  Passociation  de  deux  sels 
peut  présenter  une  chaleur  de  dissolution  moindre  que  la 
somme  de  celles  de  leurs  composants,  ce  qui  indique  la 
formation  de  sels  doubles.  Ces  phénomènes,  qu'on  observe, 
par  exemple,  avec  les  chlorures  de  magnésium  et  de  potas- 
sium, avec  ceux  de  calcium  et  de  potassium,  avec  le  bro- 
mure de  baryum  et  le  chlorure  de  baryum,  etc.,  se  pro- 
duisent également  avec  certains  iodures.  Quand  on  les 
associe  avec  un  iodure  alcalin,  ceux  qui,  dans  ces  condi- 
tions, peuvent  donner  naissance  à  des  iodures  doubles 
formés  avec  dégagement  de  chaleur,  se  trouvent  pré- 
senter ainsi  un  plus  grand  degré  de  stabilité  que  quand 
ils  sont  seuls,  et  tels  d'entre  eux,  qui  se  décomposent  avec 
facilité  quand  on  les  chauffe  isolément,  peuvent  être 
fondus  sans  éprouver  de  décomposition  notable  en  pré- 
sence de  Tiodure  de  sodium.  Un  tel  mélange  peut  donner 
naissance  à  des  apatites  quand  on  le  chauffe  soit  avec  de 
l'acide  vanadîque,  soit  avec  un  phosphate  ou  avec  un 
arséniate  d'ammoniaque. 

Cependant  un  nouvel  embarras  se  présente  encore  :  les 
apatites  sont  décomposées  par  l'iodure  alcalin  s'il  ne  ren- 
ferme pas,  à  la  température  de  l'expérience,  une  certaine 
proportion  minimum    d'iodure   métallique;    on  obtient 


(*  )  BerthelOt  et  Ilosvay,  Sur  les  sels  doubles  préparés  par  fusion  {Comptes 
rendus,  t.  XCÏV,  p.  i487-i55i). 
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alors  un  sel  bien  cristallisé,  phosphate*,  arséniate  ou  vana- 
date,  mais  il  ne  retient  pas  trace  d'iode.  Il  faut  donc  en 
définitive  n'opérer  que  sur  un  mélange  à  proportions 
convenables  d'iodure  alcalin  et  d'iodures  métalliques, 
éviter  avec  le  plus  grand  soin  Taccès  de  l'oxygène,  et  enfin 
ne  maintenir  la  matière  en  fusion  que  pendant  peu  de 
temps,  à  cause  de  la  volatilité  des  iodures.  Même  quand  on 
observe  ces  diverses  précautions,  on  ne  peut  empêcher*  un 
dégagement  d'iode  pendant  la  chauffe^  cependant  on  obtient 
sous  la  forme  de  cristaux  bien  nets  des  apatites  iodées.  En 
voici  quelques  exemples. 

I.  —  Apatites  de  baryte. 

1.  lociophosphatesBsil^i (iBdiO^VhO^),  —  Ouchauffe, 
pendant  une  heure  au  plus,  un  mélange  à  poids  égaux 
d'iodures  de  baryum  et  de  sodium,  avec  un  peu  de  phos- 
phate d'ammoniaque;  la  masse  est  refroidie  très  lentement, 
puis  lavée*,  elle  laisse  de  beaux  prismes  hexagonaux  termi- 
nés à  chaque  extrémité  par  un  pointement  à  six  faces.  Ces 
cristaux  transparents,  brillants  et  incolores,  se  dissolvent 
aisément  dans  les  acides  étendus;  ils  contiennent,  comme 
l'indique  leur  formule  : 

.»  Calculé. 

Ph05,3BaO 81,77  82,18 

Bal 18,23  17,82 

100,00  100,00 

2.  lodo-arséniate  :  BaT,3(3BaO, AsO").  —  Ces  cris- 
taux s'obtiennent  identiquement  de  la  même  façon  que 
ceux  qui  précèdent,  en  substituant  de  l'arséniate  d'ammo- 
niaque au  phosphate  ammoniacal;  ce  sont  encore  de  beaux 
prismes  à  six  pans  terminés  par  des  pyramides  à  six  faces; 
ils  sont  transparents,  incolores,  et  contiennent  : 

Ânn.de  CHim.et  dû  Phy^s.,&*6ér\e,  t.  VUl.  (Août  1886.)  34 
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Calculé. 

As05,3BaO 83,72  84,10 

Bal 16, '28  i5,90 

100,00  100,00 

3.  /orfo^^anarfûfte  ;  BaI,3(3BaO,VO'').  —  En  fondant 
une  faible  quantité  d'acide  vanadique  avec  un  mélange  à 
poids  égaux  d'iodures  de  baryum  et  de  sodium,  on  obtient 
des  prismes  hexagonaux  transparents,  brillants  et  faible- 
ment colorés  en  jaune;  ees  cristaux  sont  très  denses,  et 
leur  analyse  conduit  aux  nombres  ci-après  : 

Calculé. 

V05,3BaO 82,91  83,11 

Bal 17,09     16,89 

100,00     100,00 

II.  —   A  PATITES   DE   STRONTIANE. 

1.  lodophosphate :  SrI,3(3SrO,PhO'')^ —  OnTobtieni 
sous  la  forme  de  cristaux  incolores  et  transparents,  pris- 
mes  hexagonaux  courts,  terminés  par  deux  pointemenls 
hexaèdres,  quand  on  fond  un  mélange  d'iodures  de  stron- 
tium et  de  sodium  avec  un  peu  de  phosphate  d'ammo- 
niaque. On  doit  ne  chauffer  que  peu  de  temps,  sinon  le  sel 
s'altère 5  déplus,  quand  le  poids  d'iodure  alcalin  dépasse  le 
double  de  celui  de  l'iodure  de  strontium,  les  cristaux,  très 
nets  d'ailleurs,  que  Ton  recueille  sont  uu  phosphate  de 
strontiane  Ph05,2SrO.  La  composition  de  l'apatite  est  la 
suivante  : 

Calculé. 

PhOS3SrO........     79,66  79,93 

Sri 20,34  '20,07 


100,00  100,00 


2.  /orfo-ar5C727a/e;  SrI,3(3SrO,AsO*).  —  II  se  produit 
avec  de  Tarséniate  d*ammoniaque  dans  les  mêmes  condi- 
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lions  que  riodophosplialc  et  en  chauffant  très  peu  de 
temps ^  le  lavage  de  la  masse  refroidie  permet  d'isoler  des 
aiguilles  blanches  d'apatite  qu'on  sépare  par  décantation 
d'une  substance  amorphe  qui  les  accompagne  et  qui  est 
beaucoup  plus  légère;  celle-ci  est  d^aulant  plus  abondante 
<|ue  le  bain  en  fusion  renferme  plus  d'iodure  de  stron- 
tium. Les  cristaux  sont  encore  des  aiguilles  transparentes 
terminées  par  deux  poinlcMnenls;  ils  contiennent  : 

Calculé. 

As05,  3SrO 83,46  82,62 

Sri 16,54  17,38 

100,00  100,00 

Si  l'on  emploie  trop  d'iodure  de  sodium,  on  n'obtient 
que  des  cristaux  d'arséniate  de  strontiane,  AsO^,2SrO. 

III.  —  Apatites  de  chaux. 

1.  /or/ot'/ïTZflf/rtfe  :  CaI,3(3CaO,VO*  ; .  —  Lorsqu'on 
fond  une  petite  quantité  d'acide  vanadique  avec  un 
mélange  à  parties  égales  d'iodures  de  calcium  et  de 
sodium,  il  se  forme  toujours  beaucoup  de  chaux;  néan- 
moins la  masse  refroidie  et  lavée  donne  un  résidu  qui, 
traité  par  une  solution  de  nitrate  d^ammoniaque  pour  lui 
enlever  la  chaux  libre,  laisse  des  cristaux  transparents  et 
incolores.  Leur  forme  est  toujours  celle  d'un  prisme  hexa- 
gonal régulier  terminé  par  des  pyramides  à  six  faces;  ils 
renferment  : 

Calculé. 

V08,3GaO 78,37  '         78,15 

Gai 21,63  2j,85 

100,00  roo,oo 

2.  lodo^avséniate,  —  11  se  produit  dans  les  mêmes  cir- 
<:ons tances,  mais  avec  plus  de  difficulté  que  le  précédent. 
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IV.  —  Wagnérites  de  plomb. 


1.  lodophosphate  :  Pbl{iT?bO,PlïO'-).  —  On  chauffe 
avec  un  grand  excès  d'iodure  de  sodium  un  mélange  de  deux 
parties  de  phosphate  de  plomb  avec  une  d'iodure;  après 
lavage  de  la  matière  refroidie,  il  reste  des  petits  cristaux 
jaune  d'or.  Ce  sont  des  prismes  souvent  groupés  en 
faisceaux,  qui  contiennent  : 

Calculé. 

Ph05,3PbO 62,38  63,79 

Pbl 37,62  36,21 

100,00  100,00 

2.  lodo-arséniate  :  PbI(3PbO,  AsO^.  —  Lorsqu'on 
fond  un  mélange  de  i  partie  d'iodure  de  plomb  avec 
3  d'arséniate  et  un  grand  excès  d^iodure  de  sodium,  on 
obtient  une  matière  qui  laisse,  après  lavage,  des  cristaux 
jaunes  très  petits,  dont  la  forme  est  difficile  à  distinguer; 
ils  se  dissolvent  aisément  à  chaud  dans  l'acide  nitrique 
étendu,  et  l'analyse  donne  pour  leur  composition  : 

Calculé. 

As05,3PbO 65,71  66,12 

Pbl 34,29  33,88 


100,00  100,00 

Nous  avons  donc,  avec  l'iode,  un  groupe  de  corps  qui 
correspondent  aux  composés  formés  par  le  brome  et  par 
le  chlore,  et  qui  prennent  naissance  dans  des  conditions 
toutes  semblables.  Ces  composés  sont  détruits,  nous 
l'avons  vu,  dans  des  circonstances  bien  déterminées,  par 
la  masse  en  fusion  qui  les  dissout,  et  Ton  n'obtient  plus 
alors  qu'un  sel  exempt  de  chlore,  de  brome  ou  d'iode, 
souvent  d'ailleurs  très  nettement  cristallisé.  On  trouve 
dans  ce  fait  un  procédé  général  qui  permet  d'obtenir  par 
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voie  sèche,  et  sous  la  forme  de  cristaux,  des  phosphates, 
~^des  arséniaies  et  des  vanadates  métalliques.  J'ai  décrit  un 
certain  nombre  de  ces  derniers,  préparés  h  Taide  de  cette 
méthode  (*). 

G.  -  APATITES  ET  WAGNÉRITES  CONTENANT 

DU  FLUOR. 

Parmi  les  chlorophosphates  naturels,  ou  au  nombre  de 
ceux  qui  ont  été  obtenus  par  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville 
et  Caron,  il  en  est  quelques-uns  qui  renferment  du  fluor 
en  proportion  variable,  cet  élément  y  remplaçant  une  quan- 
tité de  chlore  équivalente.  Toutes  les  analogies  condui- 
saient à  admettre  la  possibilité  d'obtenir  des  substances 
pures  de  tout  mélange  et  ne  renfermant  que  du  fluor;  j'ai 
pu,  en  effet,  préparer  des  cristaux  présentant  la  même 
composition  que  Tapatile  naturelle  et  la  même  forme  de 
prismes  hexagonaux  terminés  par  des  pointements  à  six 
faces-,  deux  méthodes  générales  conduisent  à  ce  résultat  : 

I.  —  Apatites  fluophosphatées. 

I  ^  On  place  dans  uncreuset  de  platine  une  certaine  quan- 
tité de  phosphate  métallique,  celui  de  chaux  par  exemple, 
avec  le  triple  environ  de  son  poids  de  fluorure  de  potas- 
sium fondu  et  un  grand  excès  de  chlorure  de  potassium, 
puis  on  porte  le  mélange  au  rouge  pendant  cinq  ou  six 
heures.  La  masse  refroidieet  reprise  par  Teaulaissedebelles 
aiguilles  ayant  la  forme  de  Tapatite.  Leur  composition  : 

Calculé. 

PhO«,3GaO 91,69  92,26 

GaFl 8,3i  7,74 

100,00  100,00 


('  )  A..    DiTTE,    Production  par   "voie    sèche    de    Danadates.    cristallisés 
(  Comptes  rendus,  t.  XCVI,  p.  1048). 
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est  bien  celle  qui  correspond  à  la  formule 

CaFl,3(GaO,PhO«). 

Ces  cristaux  ne  renferment  pas  trace  de  chlore,  et  ce- 
pendant nous  avons  vu  précédemment  qu'on  peut  obtenir 
le  chlorophosphate  de  chaux  en  chauffant  un  mélange  de 
phosphate  calcaire  et  de  chlorure  de  potassium:  celui-ci, 
en  effet,  attaque  lentement  le  phosphate  :  il  se  forme  du 
chlorure  de  calcium,  jusqu'à  ce  qu'un  certain  équilibre 
se  soit  établi  entre  les  substances  réagissantes  et  que 
la  formation  de  Tapatite  chlorophospbatée  soit  devenue 
possible.  Ici  l'intervention  du  fluorure  alcalin  vient  mo- 
difier complètement  les  conditions  de  cet  équilibre. 

On  sait,  d'après  les  déterminations  de  M.  Guntz,  que 
la  formation  du  fluorure  de  calcium  dégage,  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  plus  de  chaleur  que  celle  du  chlorure; 
il  en  est  probablement  de  même  à  température  élevée,  et, 
dans  ces  conditions,  en  vertu  du  principe  du  travail 
maximum,  le  chlorure  de  calcium  ne  se  formera  pas,  le 
fluorure  seul  prendra  naissance,  et  il  en  résultera  une 
apalite  renfermant  du  fluor  et  complètement  dénuée  de 
chlore;  les  données  de  l'expérience  sont  conformes  avec 
les  indications  de  la  théorie. 

La  quantité  de  fluorure  de  potassium  mêlée  au  chlorure 
alcalin  doit  toujours  demeurer  fort  petite  et  ne  pas  dé- 
passer les  5  centièmes  du  poids  de  ce  dernier.  S'il  y  avait 
irop  de  fluorure,  le  phosphate  de  chaux  serait  totale- 
ment décomposé  en  donnant  seulement  du  fluorure  de 
calcium. 

Les  chaleurs  de  formation  des  fluorures  de  baryum,  de 
strontium,  etc.,  sont,  d'après  M.  Guntz,  légèrement  in- 
férieures, à  la  température  ordinaire,  à  celles  deschorures 
correspondants;  elles  leur  deviennent,  selon  toute  appa- 
rence, supérieures  à  température  élevée;  car  des  apatites 
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formées  par  d'autres  bases  que  la  chaux  prennent  nais- 
sance dans  les  mêmes  conditions  que  Tapatite  calcaire. 
Toutefois,  on  obtient  plus  rapidement  de  beaux  cristaux 
en  opérant  comme  il  suit  : 

a**  On  introduit,  dans  un  creuset  de  platine,  un  mé- 
lange à  proportions  convenables  de  fluorure  de  calcium 
et  d'acide  phpsphorique,  on  ajoute  un  excès  de  chlorure 
de  potassium  et  Von  chauffe,  pendant  quelques  heures.  Le 
contenu  du  creuset  est  traité  par  Teau,  une  fois  que  la 
matière  est  refroidie,  et  Ton  obtient  des  cristaux  de  fluo- 
phosphate.  Les  plus  beaux  sont  réunis  dans  un  anneau, 
qui  adhère  le  long  des  parois  du  creuset  à  la  surface  de  la 
matière  fondue,  les  autres  sont  disséminés  dans  toute 
la  niasse^  la  réaction  peut  être  représentée,  soit  par  la 
formule  »  * 

6Ph03-+-  ioGaFl  =  3(3GaO,Ph05)GaFl-H3Ph02F13, 

soit  par 

24Ph03-H5oGaFl  =  5[3(3GaO,  Ph05),GaFl]4-9PhFl5. 

Les  composés  fluorés  du  phosphore  sont,  comme 
M.  Moissan  Ta  fait  voir,  volatils  et  ils  disparaissent;  le 
chlorure  de  potassium  ne  parait  jouer  d'autre  rôle  que 
celui  d'un  dissolvant,  au  sein  duquel  la  cristallisation  de 
Tapatile  s'eflectue.  Il  est  commode,  le  plus  souvent, 
d'employer  au  lieu  d'acide  phosphorique  du  phosphate 
d'ammoniaque,  et  avec  des  quantités  de  matière  calculées 
à  Taide  de  Tune  des  formules  précédentes,  on  obtient  de 
bons  résultats.  Il  faut  éviter,  dans  le  bain  fondu,  la  pré- 
sence d'un  excès  de  phosphate  d'ammoniaque,  par  consé- 
quent d'acide  phosphorique,  qui  le  rentîrait  acide  et  ne 
donnerait  que  des  cristaux  plus  ou  moins  corrodés. 

En  remplaçant  le  spath  fluor  par  des  fluorures  de 
baryum,  de  strontium,  de'magnésium,  on  obtient  les 
apatites  correspondantes. 
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1.  Fluophosphate  de  chaux:  3(3CaO,  PhO')CaFl.  — 
Cette  apatite,  dont  la  composition  a  été  donnée  plus 
haut,  se  présente  en  cristaux  transparents,  très  brillants, 
quand  ils  sont  un  peu  volumineux;  ce  sont  tantôt  de 
longues  aiguilles  striées  parallèlement  aux  arêtes  laté- 
rales, tantôt  des  prismes  courts  terminés  par  des  pyra- 
mides à  six  faces  et  souvent  groupés  entre  eux  ;  ils  se  dis- 
solvent à  froid  et  même  à  chaud  dans  l'acide  azotique 
dilué;  Tacide  sulfurique  les  attaque  même  à  froid,  en  dé« 
gageant  de  l'acide  fluorhydrique. 

2.  Fluophosphate  de  strontiane  ;  3  (  3  Sr  O,  PhO^  )  Sr FI . 

—  Le  fluophosphate  de  chaux  a  été  obtenu  avec  du  fluo- 
rure de  calcium  naturel;  les  suivants  ont  été  préparés  à 
Taide  de  fluorures  artificiels  provenant  de  la  saturation 
directe  de  l'acide  fluorhydrique  par  la  base  considérée; 
les  cristaux  id'apatite  sont  d'autant  plus  nets  et  plus  volu- 
mineux qu'ils  ont  pris  naissance  dans  un  bain  plus  abon- 
dant. 

L'apatile  fluorée  de  strontiane  est  absolument  analogue 
à  celle  de  chaux;  elle  offre  la  même  forme  cristalline,  à 
cela  près  que  le  sommet  des  pyramides  terminales  est 
remplacé  le  plus  souvent  par  une  facette  parallèle  à  la 
base;  les  cristaux  renferment  : 

Calculé. 

3SrO,Ph05 •.        90,92  91,53 

SrFl 9,08  8,47 

100,00  100,00 

3.  Fluophosphate  de  baryte  :  3(3BaO,Ph05)BaFl. 

—  Cette  apatite  est  tout  à  fait  pareille  aux  précédentes, 
mais  les  cristaux  sont  plus  petits  et,  pour  les  obtenir,  il 
faut  maintenir  au  rouge  pendant  plus  longtemps  le  creuset 
dans  lequel  la  réaction  s'eflectue.  Il  faut,  en  outre,  que  la 
matière  en  fusion  renferme  un  peu  de  fluorure  de  potas- 
sium, sans  quoi  l'on  pourrait  n'obtenir  qu'un  phosphate 
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double  de  baryte   et   de   potasse,   PhO^,  2Ba0,K0  *,   les 
cristaux  d^apatite  contiennent  : 

Calculé. 

Ph05,3BaO 90, 83  91,15 

BaFl 9,17  8,85 

100,00  T00,00 

4.  Fluophosphate  de  magnésie:  3(3MgO,Pli05)  MgFl. 
—  Ce  sont  de  petits  cristaux  incolores,  transparents  et 
très  brillants,  prismes  hexagonaux  pyramides  qui  renfer- 
ment : 

Calculé. 

PhOs,3MgO 92,67  92,69 

MgFl 7,33  7,3i 

100,00  100,00 

5.  Fîuopliosphate  de  fer,  —  Lorsqu'on  chauffe  un 
mélange  de  phosphate  d'ammoniaque,  de  fluorure  de  fer 
et  de  chlorure  de  potassium,  on  obtient  des  aiguilles  vert 
clair  ayant  la  forme  des  cristaux  d'apatite;  toutefois,  leur 
analyse  n'a  pas  été  faite,  car  elles  sont  constamment 
mêlées  avec  des  petites  lamelles  d'une  matière  étrangère 
dont  je  n'ai  pu  les  séparer. 

Les  cristaux  qui  viennent  d'être  décrits  contiennent  tous 
de  l'acide  phosphorique  ;  celui-ci  peut',  comme  dans  les 
apatites  chlorées,  bromées  ou  iodées,  être  remplacé  par 
de  l'acide  arsénique  ou  par  de  l'acide  vanadique,  qui 
donnent  l'un  et  l'autre  des  composés  du  même  genre  que 
les  apatites  fluophosphatées. 

IL  —  Apatites  fluo-arséniées. 

On  les  obtiendra  comme  les  fluophosphates,  en  chauf- 
fant un  poids  déterminé  d'un  arséniate  métallique  avec  le 
triple  environ  de  fluorure  neutre  de  potassium  et  un  grand 
excès  de  chlorure  de  potassium*,  ou  bien  en  chauffant  un 
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mélange  en  proportions  convenables  diacide  arsënique  ou 
d'arséniate  d'ammoniaque  et  du  fluorure  de  la  base  dont 
on  veut  former  Tapatile,  le  tout  avec  un  excès  de  chlorure 
de  potassium.  Quandon  emploierarséniated'ammoniaque, 
on  ne  peut  opérer  dans  un  creuset  de  platine,  qui  serait 
attaqué  profondément  par  l'arsenic,  qui  figure  au  nombre 
des  produits  de  décomposition  pyrogénée  de  Tarséniate 
d^ammoniaque^  on  peut  se  servir  d'un  vase  de  porce- 
laine, qui,  en  raison  de  la  faible  proportion  de  fluorure 
que  la  matière  en  fusion  renferme,  n'est  que  légèrement 
altéré. 

Les  réactions  sont  analogues  à  celles  qui  fournissent  les 
fluophosphatcs,  et  l'on  obtient  de  bons  résultats  en  met- 
tant en  présence  des  quantités  de  matières  calculées  d'après 
Tune  des  formules 

6  As05-f-  loCaFI  =  3  (3CaO,  AsOs)GaFl  -+-  3As02Fl3, 
24As05-h5oCaFl  =  5  [3(3GaO,  AsG5)CaFl]-h  gPhFls 

en  y  introduisant  la  base  sur  laquelle  on  veut  opérer. 

1.  Fluo-arséniate  de  chaux  :  3  (3CaO,  AsC)  CaFl. 
—  Obtenue  par  l'un  ou  l'autre  des  procédés  indiqués,  l'a- 
paiite  arséniée  de  chaux  se  présente  en  cristaux  très  bril- 
lants et  transparents.  Ce  sont  .des  prismes  hexagonaux 
1  éguliers  terminés  par  des  pyramides,  dont  les  faces  sont 
striées  parallèlement  aux  arêtes  des  bases.  Us  se  dissol- 
vent facilement  dans  les  acides  étendus  et  dégagent  des 
vapeurs  d'acide  fluorhydrique,  quand  on  les  met  en  con- 
tact à  froid  avec  de  l'acide  sulfurique.  Us  contiennent  : 

Calculé. 

AsO«,3CaO 94,38  93,86 

CaFl 5,62  6,14 


100,00  100,00 


2.  Fluo-arséniale  de strontiane :  3(3SrQ,AsO^)SrFI. 
•  En  chauffant  deux  parties  de  fluorure  de  strontium 
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avec  trois  parties  d'arsénîate  d'ammoniaque  et  du  chlorure 
de  potassium  en  excès,  on  obtient  de  belles  aiguilles, 
toutes  pareilles  à  celles  du  fluo-arséniate  de  chaux,  mais 
plus  fines;  elles  jouissent  des  mêmes  propriétés  et  renfer- 
ment : 

Calculé. 

As05,3SrO 93,08  92,80 

SrFl <i)9'^  77^0 

100,00  100,00 

La  baryte  donne  lieu  à  une  apatite  toute  semblable. 

3.  Fluo-arséniatedemagnésie :3{5M^OyAsO^)MgFl, 
—  Cristaux  nets  et  brillants,  provenant  de  Faction  d'une 
partie  de  fluorure  de  magnésium  sur  trois  parties  d'ar- 
séniaie  d'ammoniaque  en  présence  d'un  excès  de  chlorure 
de  potassium.  Ils  ont  la  même  forme  que  les  produits  pré- 
cédemment décrits,  et  leur  analyse  fournit  les  résultats 
ci-dessous  : 

Calculé. 

As05,3MgO...    .       94,34  94,42 

MgFl 5,66  5,58 

100,00  100,00 

III.  —  Apatites  fluovanadiées. 

Leur  production  est  plus  difficile  que  celle  des  apatites 
contenant  du  chlore,  du  brome  ou  de  l'iode. 

Quand  on  porte  au  rouge  un  mélange  de  fluorure  de 
calcium  et  d'acide  vanadique  avec  un  excès  de  chlorure  de 
potassium,  les  poids  de  matières  réajgissanles  étant  calcu- 
lés à  Taide  d'une  formule  semblable  à  celles  qui  ont  été 
données  plus  haut,  on  obtient  des  aiguilles  d.'apatite  va- 
nadiée^  maiâ  en  faible  quantité;  le  rendement  est  meilleur 
quand  on  augmente  la  proportion  de  spath  fluor,  mais  il 
reste  toujours  notablement  inférieur  à  celui  qu'indiquerait 
1.1  réaction  théorique  exprimée  par  la  formule;  de  plus,  la 
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masse  fondue,  qui,  reprise  par  Teau,  laisse  des  aiguilles 
d'apatite,  donne  une  liqueur  jaune  qui  renferme  de  la 
chaux  et  du  vanadium.  Les  réactions  sont  ici  plus  com- 
plexes :  d'une  part,  l'acide  vanadique,  en  réagissant  sur  le 
spath  calcaire,  donne  bien  de  Tapatite,  mais,  d'autre  part, 
le  fluorure  de  calcium  dissous  dans  le  chlorure  alcalin 
fondu,  Qu  partiellement  décomposé  par  lui,  attaque  l'a- 
cide vanadique  avec  une  extrême  énergie;  cette  action, 
tout  à  fait  secondaire  quand  il  s^agissait  des  acides  arsé- 
nique  ou  phosphorique,  devient  ici  très  importante,  et 
une  grande  partie  de  l'acide  vanadique  disparait  sous  la 
forme  d'un  composé  particulier  soluble  dans  l'eau;  on 
comprend  que  ce  fait  abaisse  singulièrement  le  rendement 
en  apalite. 

Il  est  encore  à  tenir  compte  d'une  autre  action,  savoir 
la  décomposition  de  l'apatite  formée  par  le  bain  lui-même 
au  milieu  duquel  elle  prend  naissance,  tant  que  ce  der- 
nier ne  contient  pas  une  certaine  proportion  de  fluorure. 
Ce  phénomène  est  peu  intense  avec  la  chaux,  en  ce  sens 
qu'il  suffit  d'une  très  petite  quantité  de  spath  fluor  pour 
que  l'existence  du  composé  3(3CaO,  VO^)CaFl  soit  pos- 
sible, mais  il  n'en  est  plus  de  même  avec  la  strontiane,  et 
surtout  avec  la  baryte  ou  la  magnésie.  Si  l'on  n'introduit 
qu'une  minime  proportion  de  fluorure,  l'équilibre  indis- 
pensable à  l'existence  du  fluovanadate  ne  peut  s'établir, 
et  l'on  n'obtient  qu'un  vanadate;  mais  si  le  fluorure  est  en 
proportion  plus  grande,  il  attaque  immédiatement  l'acide 
vanadique,  dont  la  majeure  partie  passe  à  l'état  de  combi- 
naison soluble.  Il  en  résulte  que  la  formation  du  fluova- 
nadate, relativement  facile  avec  la  chaux,  l'est  beaucoup 
moins  avec  les  autres  bases. 

1.  F/uoi^anadate  de  chaux  :  3(3CaO,VO*)CaFl. — 
Ce  composé,  obtenu  comme  on  vient  de  l'expliquer,  est  en 
belles  aiguilles  incolores  et  transparentes,  ayant  la  même 
forme  cristalline  que  les  autres  apatites.  On  peut  encore 
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le  produire  en  fondant  d'abord  i®**  d'acide  vanadîque  avec 
3**ï  de  chaux,  réaction  fortement  exothermique,  puis  en 
chauffant  le  vanadale  ainsi  obtenu  avec  un  grand  excès  de 
chlorure  de  potassium  renfermant  une  très  faible  propor- 
tion de  spath  fluor.  Toutefois,  ce  vanadate  de  chaux  ne 
se  dissout  que  très  lentemen  t  dans  le  bai  n  de  chlorure,  et  il 
faut  maintenir  la  masse  en  fusion  pendant  un  grand  nombre 
d'heures,  si  l'on  veut  arriver  à  la  transformation  totale 
du  vanadate  en  cristaux  pyramides  d'apatite.  Ceux-ci  con- 
tiennent : 

Calculé. 

V05,3GaO 9^j39  93,09 

CaFl 7,61  6,91 


100.00  100.00 


2.  Fltiouanadate  de  strontiane  :  3(3SrO,  VO^)SrFl. 
—  11  s'obtient  par  Tune  des  méthodes  générales,  mais  les 
aiguilles  d'apatite  sont  toujours  mélangées  de  fluorure  de 
strontium  en  excès  et  de  cristaux  de  vanadate  de  slron- 
tiane,  dont  il  est  très  difficile  de  les  séparer  entière- 
ment. 

3.  Avec  les  fluorures  de  baryum  et  de  magnésium,  je 
n'ai  pu  obtenir  de  cristaux  d'apatites,  mais  seulement  des 
vanadates  cristallisés.  En  augmentant  dans  le  bain  en  fu- 
sion la  proportion  de  fluorure,  de  manière  à  rendre  possible 
la  formation  d'un  fluovanadate,  c'est  la  réaction  secondaire 
signalée  plus  haut  qui  se  produit  5  l'acide  vanadique  est  at- 
taqué par  le  fluorure  et  l'on  obtient  surtout  alors  des  com- 
binaisons solubles  renfermant  du  vanadium  et  du  fluor, 
et  dont  l'étude  fera  l'objet  d'un  travail  ultérieur. 

Conclusions. 

Il  résulte  en  définitive  des  recherches  exposées  dans  ce 
travail  que  l'apatite  et  la  wagnérite  naturelles  sont  les 
types  d'un  groupe  extrêmement  nombreux  de  corps  pré- 
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sentant,  avec  les  mêmes  formes  cristallines,  des  propriétés 
générales  tout  à  fait  analogues.  Leur  composition  rentre 
toujours  dans  Tune  des  formules 

3(3MO,  A05)[VIB     ou     (3M0,  AO^)  MB 

selon  qu'il  s'agira  d'une  apatite  ou  d'une  wagnérîle,  A 
^)Ottvant  être  du  phosphore,  de  Tarsenic  ou  du  vanadium, 
B,  du  chlore,  du  brome,  de  l'iode  ou  du  fluor  ^  en  M  enfin 
peuvent  figurer  un  certain  nombre  de  métaux.  A  côté  des 
composés  ainsi  définis,  viennent  s'en  placer  d'autres  plus 
complexes,  renfermant  en  place  deB  deux  éléments  halo- 
gènes, le  chlore  et  le  fluor  par  exemple  5  telles  sont  les 
apatites  ei  les  wagnériles  naturelles,  ainsi  que  certains  des 
cristaux  obtenus  par  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et 
Caron.  Enfin  rien  a  priori  ne  s'oppose  à  l'existence  de 
combinaisons  plus  compliquées  encore,  dans  lesquelles  A 
et  B  seraient  l'un  et  l'autre  remplacés  par  deux  ouplusieurs 
élémentsde  la  même  famille,  introduits  isomorphiquement 
dans  des  proportions  quelconques. 
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procédé  de  dosage  des  divers  alcools  ou  acides  volatils. 
J'ai  fait  voir  que,  lorsqu'on  distille  un  volume  déterminé 
d*une  solution  étendue  de  l'un  de  ces  corps^  dont  on 
recueille  des  prises  égales,  les  quantités  d'acide  ou  d'alcool 
contenues  dans  chacune  de  ces  prises  vont  en  croissant  ou 
en  décroissant  suivant  une  loi  régulière,  caractéristique 
du  corps  sur  lequel  on  opère,  et  telle  que  ce  corps  passe 
dans  les  premiers  produits  de  la  distillation  en  quantités 
d'autant  plus  grandes,  et  se  montre,  par  suite,d'autant  plus 
volatil  en  solution  étendue,  que  son  équivalent  et  son 
point  d'ébullition  à  l'état  pur  sont  plus  élevés. 

Lorsque  deux  ou  plusieurs  de  ces  corps  sont  mélangés 
dans  une  liqueur,  chacun  d'eux  se  comporte  comme  s'il 
était  seul,  et  de  la  marche  des  nombres  qui  représentent  la 
quantité  du  mélange  passée  dans  chacune  des  prises  succes- 
sives,  on  peut,  par  comparaison  avec  les  nombres  caracté- 
ristiques de  chaque  alcool  ou  de  chaque  acide,  déduire  la 
nature  et  la  proportion  approximative  des  corps  mélangés, 
en  opérant  sur  des  quantités  de  matière  qui  échapperaient 
à  tout  autre  moyen  d'étude  et  de  dosage. 

J'ai  eu  souvent  à  me  servir  de  cette  méthode  et  je  l'ai 
appliquée  à  la  solution  de  problèmes  fort  divers.  Je  vou- 
drais montrer  aujourd'hui  qu'elle  permet  de  mettre  en 
évidence  le  mélange  de  deux  acides  volatils  dans  des  cas 
où  tous  les  autres  critériums  de  pureté  sont  en  défaut,  et 
de  démontrer  que,  quels  que  soient  les  soins  apportés,  la 
préparation  h  Télat  pur  d'un  acide  gras  de  degré  supérieur 
à  l'acide  acétique  est  encore  un  problème  h  résoudre. 

Soumettons  à  la  distillation  une  solution  étendue  de 
l'un  de  ces  acides,  de  façon  à  le  partager  en  deux  parties  h 
peu  près  égales,  que  nous  redistillerons  séparément  en 
fractionnant  les  prises  et  en  recherchant  la  proportion 
d'acide  dans  chacune  d'elles.  Si  l'acide  initial  est  pur,  les 
deux  distillations  nouvelles  marcheront  parallèlement  et 
•     devront  fournir  des  nombres  identiques,  sauf  les  petites 
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variations  dues  aux  erreurs  d*expérîence.  Pour  peu,  au 
contraire,  que  l'acide  étudié  contienne  djun  acide  plus  ou 
moins  volatil  que  lui  en  solution  étendue,  les  deux  parties 
séparées  par  la  première  distillation  seront  différentes 
et,  redistillées,  fourniront  des  nombres  qui  renseigne- 
ront sur  la  nature  et  la  proportion  du  corps  formant  im- 
pureté. 

Voilà  pour  la  théorie.  Voici  maintenant  la  meilleure 
pratique.  On.  opère  sur  q"  de  l'acide  à  étudier,  qu'on 
étend  à  iio*^*^,  pour  pouvoir  utiliser  les  nombres  donnés 
dans  mon  travail  sur  les  vins,  qui  se  rapportent  tous  à  ce 
volume  de  liquide.  Ces  nombres  indiquent  de  suite  à  quel 
volume  il  faut  distiller  les  i  lo*^*^  du  mélange,  pour  parta- 
ger l'acide  en  deux  parties  à  peu  près  égales,  l'une  qu'on 
recueille  à  l'extrémité  du  réfrigérant,  l'autre  qui  reste 
dans  la  cornue  (^)*  Ces  deux  parties,  ramenées  indivi- 
duellement à  iio^^,  sont  distillées  à  part,  en  suivant  les 
indications  données  dans  mon  travail  sur  les  vins, 
auxquelles  je  n'ai  rien  à  changer.  J'ai  pourtant  trouvé 
bon,  pour  la  régularité  des  opérations,  de  faire  les  distil- 
lations non  dans  une  cornue,  mais  dans  un  ballon  de  aSo^^ 
environ,  dans  le  col  duquel  vient  pénétrer  l'extrémité 
recourbée  du  tube  du  réfrigérant.  Quand  on  opère  avec 
une  cornue,  les  vapeurs  qui  se  forment  avant  que  le 
liquide  soit  en  ébullilion  se  condensent  sur  les  parois,  et 
viennent  se  mélanger  dans  le  récipient,  en  plus  ou  moins 
grande  abondance,  aux  vapeurs   condensées   du   liquide 


.(M  Celle  condition  d'égalité  n'est  pas  absolue,  et  il  y  a  quelquefois 
utilité  à  la  modifier,  quand  on  opère,  par  exemple,  sur  un  mélange  de 
deux  corps  à  peu  près  également  volatils,  qu'une  distillation  à  moitié 
sépare  mal,  mais  qui,  en  général,  passent  en  quantités  beaucoup  plus 
inégales  dans  les  dix  ou  vingt  premiers  centimètres  cubes  du  liquide  dis- 
tillé, ou  se  concentrent  de  même  dans  les  dix  ou  vingt  centimètres  cubes 
restant  dans  la  cornue.  Je  ne  donne  ici  qu'une  règle  générale,  facile  à 
faire  plier  dans  les  cas  particuliers. 
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bouillant.  Or  la  loi  de  formation  de  ces  vapeurs  n'est  pas 
la  même  à  toutes  les  températures;  la  proportion  diacide 
qu'elles  contiennent  varie,  et  il  en  résulte,  pour  la  pre- 
mière prise,  des  irrégularités  de  dosage  qui  retentissent 
sur  les  prises  suivantes  et  troublent  le  parallélisme  des  j 

deux  distillations  dans  lesquelles  on  cherche  un  critérium  i 

de  pureté.  Avec  le  ballon,  on  n'a  rien  de  pareil  à  craindre.  i 

Les  vapeurs  ne  dépassent  la  courbure  du  tube  du  réfrigé-  ' 

rant  que  lorsqu'elles  sont  en  pleine  ébullition  et  que  la  loi 
de  leur  production  est  devenue  régulière.  Un  dosage  à 
l'eau  de  chaux  permet  de  déterminer  la  quantité  d'acide 
dans  chacune  des  dix  prises  successives  de  lo^^,  et  de 
calculer  la  série  des  nombres  qui  représentent  la  marche 
de  la  distillation.  Nous  allons  prendre  une  idée  de  la 
régularité  qu'elle  peut  revêtir  en  étudiant  l'acide  le  plus 
facile  à  obtenir  dans  un  état  de  pureté  absolue,  l'acide 
acétique. 

ACIDE  ACÉTIQUE. 

Je  donnerai,  une  fois  pour  toutes,  à  propos  de  cet 
acide,  ma  manière  d'obtenir  et  de  présenter  les  résultats. 
Le  titre  acide  des  diverses  prises  étant  déterminé,  comme 
je  l'ai  dit,  au  moyen  de  l'eau  de  chaux,  il  est  plus  ou 
moins  utile,  suivant  les  cas,  de  calculer  trois  séries  de 
nombres. 

L'une,  a,  donne  les  quantités  d'acide  passées  dans  cha- 
cune des  dix  prises  consécutives.  Elle  indique  de  suite 
si  la  teneur  des  diverses  prises  augmente  ou  diminue,  ou 
si,  après  avoir  diminué  au  commencement,  elle  augmente 
vers  la  fin.  Dans  le  premier  cas,  on  a  affaire  à  de  l'acide 
formique  ou  à  de  l'acide  acétique  ;  dans  le  second,  à  des 
acides  de^degré  plus  élevé  que  l'acide  propionique  ]  dans  le 
troisième,  à  un  mélange  de  ces  corps.  La  marche  croissante 
ou  décroissante  plus  ou  moins  rapide  des  nombres  permet 
ensuite  de  savoir  à  quel  acide  on  a  affaire. 

jian.  de  Chim,  et  de  PA/x.,  6«  série,,  t.  VIII.  (Août  1886.)  35 
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La  colonne  A  donne  les  rapports  à  la  quantité  totale 
d'acide  passée  à  la  distillation  des  quantités  d'acide  passées 
dans  les  lo,  ao,  3o,  4^y...  premiers  centimètres  cubes. 
La  colonne  B  donne  les  rapports  de  ces  mêmes  quantités  à 
la  quantité  totale  d'acide  introduite  dans  le  vase  à  distilla- 
tion. Les  nombres  de  ces  deux  colonnes  sont  très  diile- 
rents  pour  Tacide  acétique  et  Tacide  formique,  dont  une 
portion  considérable  (le  tiers  environ  pour  Tacide  for- 
mique,  le  cinquième  environ  pour  Facide  acétique)  reste 
dans  les  résidus  de  la  distillation  aux  yf-.  Ils  sont  au  con- 
traire très  voisins  pour  Facide  propionique  et  ses  homo- 
logues supérieurs,  qui  s'échappent  d'autant  plus  vite  du 
vase  chauffé  que  leur  équivalent  est  plus  élevé.  L'étude 
des  nombres  de  ces  deux  colonnes  et  leur  comparaison 
rendra  souvent  des  services. 

Ceci  posé,  Voici  quels  sont  les  résultats  de  l'étude  d'un 
échantillon  d'acide  acétique  cristallisable  du  commerce. 
On  en  a  fait  une  solution  à  2  pour  100  qu'on  a  distillée 
aux  YT.  On  Fa  ainsi  partagé  en  deux  parties  à  peu  près 
égales,  qui,  redistillées  individuellement  aux  ^  avec  frac- 
tionnement des  produits,  ont  donné  les  nombres  suivants. 
Les  nombres  du  Tableau  I  se  rapportent  à  la  partie  passée 
à  la  première  distillation,  ou  la  portion  plus  volatile^  les 
nombres  du  Tableau  II,  au  résidu  de  distillation. 


a. 

1 7.4 

2 7.8 

3 8,2 

4, 8,6 

S 8,9 

6 9,7 

7.. . .  *<.  10,4 

8 11,0 

9 12,5 

10 i5,6 


I. 

A. 

7,4 

l5,2 

23,4 
32,0 

40,9 
5o,5 

60,9 

7ï,9 

84,4 

100,0 


II. 


B. 

5,9 
12,2 

18,7 

25,6 

32,7 

40,4 

48,7 

57.5 

67,5 
80,0 


a. 


A. 


B. 


7,2 

7,2 

5,8 

7,7 

14,9 

12,2 

8,3 

23,2 

18,8 

8,7 

3i,9 

25,6 

9,2 

41, 1 

32,8 

9,4 

5o,5 

40,5 

9,9 

60,4 

48,5 

11,4 

71,8 

57,6 

12,6 

84,4 

67,7 

i5,C 

100,0 

80,2 
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On  voit,  surtout  en  étudiant  comparativement  les 
colonnes  A  et  B,  que  le  parallélisme  est  aussi  parfait  que 
possible.  Les  nombres  sont  en  outre  les  mêmes  que  ceux 
de  mon  Mémoire  sur  les  vins,  que  j'avais  obtenus  avec  un 
autre  acide.  Deux  autres  échantillons  d'acide  acétique 
m'ont  donné  les  mêmes  résultats.  Cet  acide  existe  donc  i 

d'ordinaire  à  l'état  pur  dans  le  commerce.   J'ai  pourtant  ^ 

rencontré  et  cité  dans  mon  Mémoire  sur  les  forces  élas- 
tiques des  vapeurs  un  acide  acétique  souillé  d'un  peu 
d'acide  butyrique.  D'un  autre  côté,  M.  Bardy  dit  avoir 
souvent  rencontré  des  acides  acétiques  souillés  d'acide 
formîque. 

Les  acides  commerciaux  proviennent  de  la  distillation 
du  bois.  J'ai  essayé  de  voir  si  l'acide  de  la  fermentation 
acétique  était  aussi  pur.  Je  n'y  ai  jamais  trouvé  que  de 
l'acide  caproïque  en  proportions  très  faibles,  inférieures 
à  25™s  par  litre,  dans  de  très  bons  vinaigres 'fabriqués  à 
Orléans  par  M.  Breton-Laugier,  au  moyen  du  procédé 
Pasteur. 

ACIDE  FOKMIQUE. 

Je  serai  très  bref  à  propos  de  l'acide  formîque.  Le  com- 
merce le  fournit  presque  aussi  pur  que  l'acide  acétique,  et 
les  détails  dans  lesquels  je  suis  entré  à  propos  de  ce  der- 
nier me  dispensent  de  recommencer  à  propos  de  l'acide 
formîque.  Les  nombres  normaux  pour  cet  acide  sont  les 
suivants,^pour  une  solution  à  i  pour  100  environ,  ame- 
née à  I  lo*^*^,  dont  on  fait  dix  prises  de  10"  chacune  ; 

o(.  A.  B. 

1 V 5,9  5,9  3,5 

2 6,3  12,2  7,2 

3 6,8  19,0  11,3 

4 7,4  îi6,4  i5,5 

5 8,0  34,4  ^0j2 

6 8,8  43,2  25,5 


548 


E.    DUCLAUX. 


a. 


7 9,7 

8 11,8 

9 i5,o 

10 20,4 


A. 

52,8 
64,6 

79,6 

100, o 


B. 

3i,i 

38,5 
48,0 

59,0 


Ces  nombres  présentent  de  légères  différences  avec  ceux 
que  j'ai  déjà  publiés  :  cela  tient  à  ce  que  les  10^^  qui  restent 
dans  la  cornue,  une  fois  la  distillation  faite,  retiennent 
beaucoup  d'acide,  environ  les  •^.  Toutes  les  petites  erreurs 
commises  dans  le  volume  des  diverses  prises,  les  portions 
de  liquide  qui  restent  à  humecter  les  parois  du  vase  distil- 
latoire  ou  du  réfrigérant  laissent  place  à  des  variations 
dans  la  quantité  et  la  composition  du  liquide  recueilli, 
variations  qui  disparaissent  avec  les  acides  qui  passent  plus 
aisément  à  la  distillation  que  Tacide  formique. 

ACIDE  PROPIONIQUE. 

J'en  ai  étudié  deux  échantillons  provenant  du  cyanure 
d'éthyle.  Le  premier  m'a  donné  les  nombres  suivants 
pour  les  deux  parties  séparées  par  une  distillation  préli- 
minaire de  iio*'*^  à  5o^*^. 


I. 


a.  A.  B. 

1 12,1  12,1  11,5 

2 11,9  24,0  22,8 

3 11,3  35,3  33,5 

4 10,9  46,2  44,0 

5 10,6  56,8  54,0 

6 10,1  66,7  63,3 

7 9,5  76,2  72,5 

8 8,8  85, o  81,0 

9 8,0  93,0  88,5 

10 7,0  100,0  95,0 


a. 

";9 

11,7 
11,2 

10,9 
10,5 

9>9 

9»6 

8,8 

8,3 
7»2 


II. 

A. 

11,9 
23,6 

34,8 

45,7 
56,2 

66,1 

75,7 

84,5 

92,8 

100,0 


B. 

11,3 
22,3 
33,0 
43,3 
53,2 
62,6 
71,2 
80,0 
88,0 
94,7 
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Les  chiffres  des  deux  séries  sont  très  réguliers  et  se  res- 
semblent beaucoup,  surtout  dans  les  colonnes  a  et  Â;  mais 
ceux  de  la  série  I  sont  tous  un  peu  plus  élevés  que  ceux  de 
la  série  II,  ce  qui  témoigne  de  l'existence,  dans  F  acide  étu- 
dié, d'une  trace  d'un  ou  plusieurs  acides  de  degré  supé- 
rieur. Préparé  au  moyen  du  cyanure  d'étbyle,  cet  acide 
doit  participer  de  la  pureté  relative  de  l'alcool  qui  a  servi 
à  l'obtenir. 

Un  autre  échantillon  d'acide  propionique  de  même  pro- 
venance, distillé  en  bloc  et  sans  fractionnement  préalable, 
m'a  donné  les  nombres  que  voici  : 


a. 

1 12, G 

2 11,8 

3 11,4 

4 II, G 

5 iG,3 

6 10,1 

7 9,3 

8 8,8 

9 8,0 

10 7,3 


Leur  ressemblance  avec  ceux  de  l'expérience  précédente 
autorise  à  conclure  que  ce  second  échantillon  était  en  tout 
identique  avec  le  premier. 

Ceci  nous  permet  de  revenir  sur  une  question  qui  a  été 
très  discutée,  celle  de  l'identité  de  l'acide  propioîiique  avec 
l'acide  métacétique  de  Nicklès.  J'ai  eu  entre  les  mains  un 
échantillon  authentique  dé  cet  acide,  préparé  par 
M.  Kicklès  lui-même,  et  sa  distillation  m'a  donné  les 
nombres  suivants,  déjà  publiés  dans  mon  Travail  sur  les 
vins  : 


A. 

B. 

12,0 

11,3 

23,8 

22,7 

35,2 

33,4 

46,2 

43,8 

56,5 

53,7 

66,6 

63,2 

7^,9 

72,1 

84,7 

80,4 

92»7 

88,0 

100,0 

94,9 
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a.  A.  B. 

1 11,3  11,3  10,5 

S 11,5  22,8  21,1 

3 II, a  34,0  3i,5 

4 10,6  44;6  4i}4 

5 10,3  55,3  5i,3 

6 10,1  65,4  6o,6 

7 9,3  74,7  69,5 

8 9,3  84,0  78,0 

9 8,5  92,5  85,8 

10 7,5  100,0  92,8 

Il  y  a  dans  ces  nombres  de  petites  irrégularités.  La 
seconde  prise  est  un  peu  plus  acide  que  la  première,  ce 
qui  tient  à  la  cause  d'erreur  signalée  plus  haut  pour  toutes 
les  distillations  dans  lesjjuelles  on  emploie  une  cornue. 
De  plus,  tous  ces  nombres  se  tiennent  un  peu  en  dessous 
de  teux  qui  correspondent  à  notre  acide  propionique,  ce 
qui  témoigne  de  l'existence  dans  l'acide  de  Nicklès  d'une 
trace  de  l'acide  acétique  ayant  servi  à  sa  préparation. 
Mais,  en  somme,  les  différences  sont  faibles,  et  l'on  est 
autorisé  à  croire,  comme  l'a  le  premier  pensé  et  dit  M.  A. 
Fitz,  que  l'acide  métacétique  de  Nicklès  est  identique  à 
l'acide  propionique. 

ACIDE   BUTYRIQUE. 

Je  résumerai  brièvement  mes  longues  études  sur  l'acide 
butyrique,  en  disant  qu'il  m'a  été  impossible  de  retirer 
d'une  fermentation  butyrique  ou  de  trouver  dans  le  com- 
merce un  échantillon  d'acide  bntyrique  résistant  à  l'épreuve 
délicate  de  la  distillation  fractionnée,  et  se  comportant  à  la 
façon  de  l'acide  acétique  ou  même  seulement  de  l'acide 
propionique  dans  les  essais  qui  précèdent.  Tous,  quelle  que 
fût  leur  provenance,  se  sont  trouvés  mélangés  d'acide 
acétique  ou  d'homologues  supérieurs. 
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J'avais  pourtant  besoin  d'un  échantillon  d'acide  buty- 
rique pur,  tant  pour  me  servir  de  terme  de  comparaison 
avec  les  acides  ordinaires  que  pour  une  étude  sur  les  acides 
volatils  du  beurre  que  je  publierai  bientôt.  Je  me  suis 
adressé  pour  cela  aux  échantillons  que  j'avais  reconnus 
mélangés  d'acide  acétique,  dont  l'élimination  doit  être  plus 
facile  que  celle  des  acides  gras  de  degré  supérieur  à  l'a- 
cide butyrique,  parce  qu'il  se  concentre  dans  la  cornue, 
tandis  que  l'acide  butyrique  et  ses  homologues  supérieurs 
passent  tous  en  plus  grande  abondance  dans  les  premiers 
produits  de  la  distillation. 

-  L'acide  qui  m'a  donné  les  meilleurs  résultats  a  été  Tacide 
d'une  fermentation  butyrique  d'empois  d'amidon.  Son 
odeur  était  nettement  butyrique.  Néanmoins,  sa  distilla- 
tion fractionnée,  dans  l'état  où  il  était  dans  le  liquide  fer- 
menté^ m'a  fourni  les  nombres  suivants  : 

a.  A.  B. 

A l3,2  l3,2  II  ,8 

2 ' 12,8  26,0  23,1 

3 11,6  37,6  33,5 

4 11,0  48,6  43,2 

5 10,0  58,6  52,0 

6 9,1  67,7  60,1 

7 8,6  76,3  67,7 

8 7,7  84,0  74,7 

9 7,8  91,8  81,6 

10 8,2         100,0  88,8 

La  décroissance  lente  des  nombres  de  la  colonne  a,  leur 
croissance  à  nouveau  à  partir  de  la  huitième  prise  témoi- 
gnent de  la  présence  d'un  peu  d'acide  acétique,  que  j'ai 
éliminé  par  une  série  de  distillations  fractionnées  faites 
dans  les  conditions  décrites  dans  mon  Travail  sur  les  vins, 
cité  plus  haut.  On  trouve  assez  facilement  que  c'est  en  sé- 
parant par  distillation  les  n"du  liquide  que  la  séparation 
des  deux  acides  est  le  plus  rapide.  Je  finis  par  obtenir  un 
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sel  bien  cristallise  en  aiguilles  transparentes,  qui,  séchées. 
à  i4o^  et  calcinées,  laissent  26,39  P^tu*  100  de  chaux.  Le 
butjrate  doit  en  laisser  ^6, 17  pour  loo.  On  les  redissout 
dans  un  l^er  excès  diacide  sulfurique  et,  pour  séparer  ce 
qui  pourrait  encore  rester  diacide  acétique  à  l'état  d'im- 
pureté, on  distille  une  dernière  fois  aux  \j*  On  obtient  ainsi 
un  liquide  acide  qu*on  amène  à  1 10*^^  et  qu'on  traite  à  la 
façon  des  autres  acides  de  ce  travail,  en  le  distillant  a 
nouveau  aux  -j^,  ce  qui  le  partage  en  deux  fractions  à  peu 
près  égales  dont  voici  Tétude.  Pour  simplifier,  je  profite 
de  ce  que  Tacide  butyrique  passe  à  peu  près  intégrale- 
ment dans  les  dix  premières  prises  et  de  ce  que,  dès  lors, 
les  nombres  des  deux  colonnes  Â  et  B  coïncident  à  peu 
près,  pour  n'écrire  que  la  première. 


I. 


II. 


a, 

i 17,6 

2 i5,7 

3 i4,i 

-4 ia,5 

5 10,1 

6 9,5 

7 7,2 

8 6,0 

9 4,5 

10 2,8 


A. 

17,6 
33,3 

47,4 

59,9 
70,0 

79,5 
86,7 

92,7 

97, îi 
100,0 


oc. 

A. 

17,8 

17,8 

16,0 

.33,8 

14,0 

47,8 

12,2 

60,0 

10,3 

70,3 

8,9 

79,2 

7,4 

86,6 

6,0 

92,5 

4,7 

97,2 

2,8 

100,0 

La  correspondance  est,  on  le  voit,  presque  parfaite,  et 
Tacide  peut  être  considéré  comme  pur,  sinon  comme  par- 
faitement pur. 

Il  restait  une  incertitude.  La  fermentation  fournit,  dit- 
on,  tantôt  de  l'acide  butyrique  ordinaire,  identique  à  celui 
du  beurre,  tantôt  de  l'acide  dit  isobutjrique*  Bien  que 
cette  question  d'isomérie  ne  soit  plus  parfaitement  claire, 
du  moment  qu'il  est  démontré,  par  les  résultats  du  présent 
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Travail,  que  les  acides  butyriques  qu'on  a  ainsi  distingués 
étaient  tous  impurs,  j'ai  cherché  à  préparer  un  échan- 
tillon pur  d'acide  butyrique  provenant  du  beurre. 

Les  matières  qui  souillent  Tacide  butyrique  obtenu  par 
saponification  du  beurre  sont  surtout  l'acide  caproïque  et 
ses  homologues  supérieurs,  qui  passent  dans  les  premiers 
produits  de  la  distillation  en  bien  plus  grande  abondance 
que  l'acide  butyrique*,  de  sorte  qu'on  pouvait  essayer,  en 
agissant  sur  une  assez  grande  quantité  de  matière,  de 
retrouver  dans  la  cornue  de  l'acide  butyrique  à  peu  près 
pur.  Celui  que  j'ai  ainsi  obtenu  donnait,  à  la  distillation 
fractionnée,  les  nombres  suivants  : 

a.  A. 

* i7>7  «7,7 

2 i5,6  33,3 

3 i4,3  47,6 

4 12,4  6o,o 

5 io,5  70,5 

6 9,5  79,5 

7.. 7,1  86,6 

3 5,9  92,5 

9 4,4  96,9 

10 3,1  100,0 

identiques,  comme  on  le  voit,  ou  à  peu  près,  à  ceux  du 
Tableau  précédent.  Ceci  ne  témoigne  pas  que  l'acide  buty- 
rique de  la  fermentation  d'amidon  soit  de  l'acide  butyrique 
ordinaire  et  non  de  l'acide  isobutyrique.  Je  ne  vise  pas 
pour  le  moment  cette  question,  que  nous  retrouverons 
tout  à  l'heure  et  sur  laquelle  je  me  propose  de  revenir 
plus  tard.  Je  me  borne  à  comparer  des  échantillons  d'acide 
aussi  purs  que  possible,  et  en  voici  deux,  d'origine  diffé- 
rente, qui  nous  apparaissent  à  peu  près  identiques. 

En  voici  un  troisième  obtenu  par  le  traitement  des 
résidus  de  saponification  dans  l'industrie  des  bougies  stéa* 
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riques.  II  donnait  à  la  distillation  fractionnëe  les  nombres 

suivants  : 

a.  A. 

i 17»6  17,6 

2 16,0  33,6 

3 * 14,0  47,6 

4 12,5  60, 1 

5 10,3  70,4 

6 8,7  79,1 

7 7»!  86^2 

8 6,0  O^i^ 

9 4,0  96,6 

10 3,4  100,0 

On  peut  donc  prendre,  comme  chiffres  normaux  de 
l'acide  butyrique,  les  nombres  suivants,  résultat  du  tracé 
et  de  la  rectification  l'une  par.Tautre  des  trois  courbes 
fournies  par  les  trois  acides  qui  précèdent.  J^y  joins  une 
colonne  B  qui  donne  les  rapports  des  quantités  d'acide 
passées  dans  les  diverses  prises  à  la  quantité  totale  intro- 
duite dans  la  cornue.  On  y  voit  que  l'acide  butyrique  est 
encore  plus  volatil  en  solution  étendue  que  l'acide  pro- 
pionique,  et  qu'il  en  passe  97,5  pour  100  dans  les  dix 
premiers  onzièmes  du  liquide  distillé. 

a. 
i 17,6 

2 16,0 

3 i3,5 

4 11,7 

5 '. 10,6 

6.....? 8,9 

7 7,0 

8 5,5 

î) 4,0 

iO 3,4 

Les  nombres  de  ce  Tableau  sont  à  substituer  à  ceux  que 
j'ai  donnés  dans  mon  Mémoire  sur  les  vins,  fait  à  une 


A. 

B. 

17,6 

17,1 

33,6 

32,7 

47,5 

46,3 

60,0 

58,5 

70,6 

68,8 

79,5 

77,5 

86,5 

84,3 

92,5 

90,2 

97,0 

-94,6 

100,0 

97,5 
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époque  où  je  me  fiais  à  la  pureté  de  l'acide  butyrique 
vendu  comme  pur,  et  paraissant  Têtre  aux  réactifs  ordi- 
naires. Cela  modifie  dans  une  certaine  mesure  mes  résul- 
tats, mais  moins  qu'on  ne  croirait,  parce  que,  d'une  part, 
la  plupart  de  mes  expériences  ont  été  comparatives  ;  parce 
que,  de  l'autre,  on  rentre  dans  la  vérité  du  Mémoire  en 
appelant  acide  butyrique  légèrement  impur  ce  que  j'y  avais 
appelé  acide  butyrique  pur. 

Cela  posé,  nous  avons  un  terme  de  comparaison  pour 
étudier  la  pureté  des  échantillons  d'acide  butyrique.  Voici 
ceux  que  j'ai  soumis  à  l'épreuve  de  la  distillation  frac- 
tionnée. 

A.  —  Acide  vendu  comme  pur  par  une  grande  maison 
allemande  de  produits  chimiques* 

Cet  acide,  intégralement  soluble  dans  l'eau,  est  redis- 
tîlléà  l'appareil  Henningerà  cinq  plateaux.  Les  |  environ 
passent  entre  iSg**  et  162°.  Une  solution  à  i  pour  100  de 
cet  acide  ayant  le  point  d'ébullition  et  les  autres  caractères 
de  l'acide  butyrique  est  distillée  telle  quelle,  et  les  nom- 
bres de  la  colonne  1  donnent  les  résultats  trouvés.  On 
partage  ensuite  cet  acide,  par  distillation  aux  -p^,  eh  deux 
parties  à  peu  près  égales  qui,  distillées  séparément , 
donnent  les  nombres  des  colonnes  2  et  3. 


1. 

1 18,5 

2 35,0 

3 49»5 

4 61,7 

5 72,8 

6 81,7 

7 88,8 

8 94,2 

9 •..  97,8 

10 100,0 


2. 

3. 

19,0 

18,3 

35,5 

34,5 

5o,o 

48,6 

62,5 

61,1 

73,2 

71,8 

Bi,9 

80,9 

89,2 

88,1 

94,5 

93,7 

9B,i 

97,7 

100,0 

100,0 
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Ce  Tableau  prête  à  plusieurs  remarques  : 

i^  Les  chiffres  des  colonnes  â  et  3  ne  concordent  pas  : 
l'acide  n^était  donc  pas  pur. 

2°  Les  chiffres  de  la  colonne  1  sont  intermédiaires  entre 
ceux  des  colonnes  2  et  3  :  c^est  ce  qui  devait  être,  puisque  1 
est  un  mélange  de  deux  acides  inégalement  volatils  séparés 
par  une  distillation  aux-^^.  Mais  cela  témoigne  aussi  de  la 
régularité  des  distillations  dans  les  trois  cas  et,  par  suite, 
de  la  sécurité  de  la  méthode. 

3^  Les  chiffres  des  trois  colonnes  sont  supérieurs  à 
ceux  de  l'acide  butyrique  normal.  Il  y  avait  donc  un  mé- 
lange d'acides  gras  supérietirs  que  l'appareil  distillatoire 
avait  été  impuissant  i  séparer  du  produit  principal. 

B.  —  Acide  isobutyrique  de  la  même  proi^enance. 

Cet  acide  est  distillé  ^  l'appareil  à  cinq  plateaux^  on  sé- 
pare la  portion  bouillant  entre  i58®  et  i6o®,  qu'on  fait 
repasser  par  Tappareil  en  séparant:  M,  portion  bouillant 
entre  i56<*et  i58**-,  N,  portion  bouillant  entre  i58**et  i6o**. 
Ces  deux  fractions  sont  étudiées  comme  à  l'ordinaire, 
après  distillation  préalable  à  ^,  et  donnent  les  nombres 
suivants  : 

M.  N. 

1.  2.  1.  2. 

\ i8,4  ï8,i  i8,6  17,8 

2 34,6  33,8  35,6  33,9 

3 49,4  47, B           ,    5o,5  48,3 

4 6i,9  6o,!i  63,1  6o,9 

S ...'.  72,6  70,8  73,9  7ï,7 

6 81,4  79)9  B2'6  80,6 

7 88,4  87,1  89,4  87,9 

8 93»7  9^,8  94,5  93,5 

9 97,3  97, i     '  98,0  97,2 

10 100,0  ioô,o  100,0  100,0 


I 
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L'examen  des  nombres  afférents  à  cet  acide  prouve  : 

1°  Qu'aucune  des  portions  séparées  par  la  distillation 
à  cinq  plateaux  n'est  pure; 

a""  Que  la  portion  passée  entre  i56°  et  i58**  contient 
des  acides  de  degré  moins  élevé, que  l'autre, 

3^  Que  les  résidus  de  distillation  de  chacun  de  ces 
acides,  quand  on  en  a  séparé  les* parties  les  plus  volatiles 
par  distillation'^aux  :j^  de  la  solution  étendue,  sont  assez 
semblables  entre  eux  et  se  rapprochent  aiissi  beaucoup 
deFacide  butyrique  pur  des  pages  précédentes.  S'il  est  ad- 
mis que  l'acide  butyrique  du  beurre  est  l'acide  normal, 
on  voit  que  l'acide  normal  et  l'acide  isobutyrique  se  com- 
portent de  même  à  la  distillation  fractionnée.  Mais  c'est 
là  une  question  sur  laquelle  je  me  propose  de  revenir. 

C.  —  Acide  butyrique  provenant  du  laboratoire 
de  M.  Caillot)  à  Strasbourg, 

Cet  acide  provenait  sans  doute  d'une  fermentation  bu- 
tyrique mise  en  train  par  les  procédés  classiques  d'il  y  a 
trente  ans.  Il  avait  été  soigneusement  rectifié.  Soumis  tel 
quel  à  la  distillation  fractionnée,  il  apparaît  comme  im- 
pur et  mélangé  d'acide  acétique  et  d'acides  gras  su- 
périeurs à  l'acide  butyrique.  On  le  distille  à. l'appareil 
à  cinq  plateaux*  On  recueille  d'abord  une  partie  bouil- 
lant entre  loo®  et  i3o°,  et  ayant  une  odeur  acétique  très 
nette.  Puis  le  point  d'ébullition  s'élève  rapidement  à  i55**. 
On  recueille  séparément  ce  qui  passe  entre  169**  et  161** 
(c'est  la  fraction  la  plus  importante),  et  on  l'étudié  après 
distillation  préalable  aux  -fj  de  sa  solution  étendue.  Voici 
les  nombres  trouvés  : 

1 i9»4  i9î2 

2 36,6  35,9 

3 5i,5  5o,6 

4 63,9  63,1 
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1.  2. 

s 74,4     *         73,7 

-  6 82,9  82,3 

7 89,9  89,2 

8 94,6  94,4 

9 98,0  97,8 

10 100,0  100,0 

Les  deux  séries  ne  coïncident  pas,  mais  elles  sont  fort 
voisines.  De  plus,  elles  sont  (brmées  de  chiffres  supérieurs 
à  ceux  de  l'acide  butyrique  normal.  Tout  cela  est  dû  à 
l'existence  d'acides  gras  supérieurs  qui,  distillés  en  solu- 
tion étendue,  se  comportent  à  peu  près  comme  Tacide  buty- 
rique et  ne  se  séparent  pas  facilement  de  lui.  La  distillation 
fractionnée  témoigne  de  leur  présence,  mais  est  tout  aussi 
impuissante  à  les  séparerque  la  distillation  ordinaire.  Leur 
présence  s'est,  du  reste,  révélée  à  la  distillation  de  l'acide 
initial,  avec  lequel  la  température  à  la  fin  de  la  distilla- 
tion a  dépassé  170®* 

D.  —  Acide  butyrique  d^une  putréfaction  de  viande 

maigre  de  veau. 

Le  liquide  provenant  de  cette  putréfaction  avait  une 
odeur  caractérisée  d'acide  butyrique.  On  le  distflle  d'a- 
bord aux-^,  de  façon  à  laisser  dans  la  cornue  la  majeure 
partie  de  l'acide  acétique,  s'il  y  en  a.  Le  produit  distillé  est 
fractionné;  par  une  distillation  nouvelle  aux  |,  en  deux 
parties,  1  et  2,  qu'on  étudie  séparément  : 

1.  2. 

1 20,6  t6,2 

2 37,5  3o,i 

3 5i,5  42,2 

4i 63,5  52,7 

5 72,1  62,3 

6 79,5  70,6 
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1.  2. 

7 85,7  78,^ 

8 90,9  85,5 

9 95,6  92,6 

10 100,0  100,0 

On  voit  que  les  premières  portions  du  liquide  distillé- 
contiennent  un  acide  de  degré  supérieur  à  l'acide  buty- 
rique, et  les  secondes  un  acide  inférieur,  reconnaissable 
déjà  à  la  croissance  de  T acidité  des  dernières  prises,  et  qui, 
dans  l'espèce,  était  de  l'acide  acétique.  Cette  putréfaction 
a  donc  donné  un  mélange  d'au  moins  trois  acides  vo- 
latils. 

E.  —    Acide  butyrique  d'aune  putréfaction 

de  caséine. 

Le  même  procédé  opératoire,  appliqué  à  cet  acide,  m'a 
montré  qu'il  y  avait  un  mélange  d'acide  acétique  et  d'a- 
cide valérianique  avec  l'acide  butyrique  prédominant.  Il 
n'est  donc  pas  surprenant  que  l'acide  butyrique  de 
M.  Caillot,  provenant  d'une  fermentation  mise  en  train  à 
la  façon  ordinaire,  au  moyen  de  matières  albuminoïdes, 
renferme  comme  impuretés  des  acides  de  degré  inférieur 
et  supérieur  à  l'acide  butyrique. 

Espérant  avoir  des  produits  plus  purs,  j'ai  esisayé  la 
fermentation  butyrique  classique  du  lactate  de  chaux  (^  ). 
Le  liquide  a  été  distillé,  et  on  en  a  recueilli  seulement  les 
premières  portions,  qu'on  a  saturées  par  la  chaux.  Le  sel 
obtenu  était  cristallisé  en  rognons  aiguillés  d'aspect  très 
homogène.  Redîssous  dans  iin  léger  excès  d'acide  sulfu- 
rique  étendu,  on  l'a  redistillé  de  no*^^  à  100*^*^  en  fraction- 
nant en  deux  prises  1  et  2  de  So*'*^  chacune,  dont  voici 
l'étude. 


(  •  )  Voir  Pastecr,  Études  sur  la  bière  y  p.  288. 
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1.  2. 

1 i6,o  i4,6 

2 3o,6  27,6 

3 43,8  4o,o 

4 55,2  5i,i 

5 65,8  6i,4 

6 75,0  70,8 

7 83, o  79,0 

8 89,7  88,4 

9 95,7  93,4 

10 100,0  100,0 

Ici,  il  n'y  a  pas  de  traces  sensibles  d'acides  de  degré  su- 
périeur à  l'acide  butyrique;  mais  il  y  a  encore,  surtout 
dans  la  deuxième  portion,  un  peu  d'acide  acétique,  et  il  y 
en  avait  sûrement  plus  dans  le  liquide  initial,  qui  n'a  été 
distillé  qu'aux  j^. 

Une  autre  fermentation  butyrique  du  lactate  de  chaux 
m'a  donné  des  résultats  tout  pareils.  Y  a-t-il  un  mode  de 
fermentation  de  ce  lactate  qui  donne  de  l'acide  butyrique 
pur?  C'est  possible.  Il  faudrait  reprendre  c«tte  élude  de 
la  fermentation  butyrique  du  lactate  de  chaux  en  ayant 
la  précaution  dePopérer  avec  des  espèces  pures.  Peut-être 
verraît-on  alors  disparaître  les  inégalités  signalées  par 
M.  Pasteur  dans  la  proportion  et  même  dans  la  nature 
des  divers  produits  de  cette  fermentation.  Mais,  avec  nos 
méthodes  actuelles,  l'acide  butyrique  provenant  de  cette 
source  paraît  presque  aussi  impur  que  celui  qui  vient  de 
la  putréfaction  des  matières  albuminoïdes,  et  il  semble 
probable,  comme  je  le  disais  en  commençant,  qu'aucun 
chimiste  n'a  eu  entre  le»  mains  d'acide  butyrique  débar- 
rassé de  tout  autre  acide. 

ACIDE  VALÉRIANIQUE. 

L'acide  sur  lequel  j'ai  opéré  provenait  de  la  distillation 
de  la  racine  de  valériane  et  bouillait  exactement  à  174^- 
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Une  distillation  aux-^^  d'une  solution  à  2  pour  loo  de 
cet  acide  a  donné  deux  liquides  acides,  l.et  2,  qui,  ramenés 
à  iio°  et  essayés  séparément  à  la  distillation  fractionnée, 
ont  fourni  les  nombres  suivants  : 

1.  2.  3. 

1 33,2  3o,9  3o,5 

2 56,5  53,5  53, o 

3 72,8  70,3  69,3 

4 84,1  81,3  81,0 

5 92,2  89,6  88,5 

6 95,8  94,4  93,5 

7 98, îi  97ïï  96,5 

8 99,3  99,1  98,3 

9 99,8  99,7  99,5 

10 100,0  100,0  100,0 

Les  nombres  des  colonnes  1  et  2  témoignent  d'un  mé- 
lange d'acides  de  degré  supérieur  à  Tacide  valérianique. 
La  colonne  3  donne  le  résultat  de  la  distillation  à  l'état 
brut  d'un  autre  échantillon  d'acide  valérianique,  prove- 
nant aussi  de  la  racine  de  valériane.  Ils  sont  tous  infé- 
rieurs à  la  moyenne  des  deux  autres.  Aucun  de  ces  échan- 
tillons d'acide  valérianique  n'était  donc  pur.  Toutefois,  on 
ne  s'éloigne  pas  trop  de  la  réalité  en  prenant  comme 
nombres  normaux  de  l'acide  valérianique  les  nombres  de 
la  seconde  colonne  ou  même  de  la  troisième,  qui  ne  dif- 
fèrent guère  entre  eux.  C'est  ce  que  je  ferai  provisoire- 
ment. Pour  pousser  la  précision  plus  loin,  il  faudrait 
faire,  pour  T acide  valérianique,  un  travail  analogue  à  celui 
que  j'ai  fait  pour  l'acide  butyrique. 

ACIDE  CAPROIQUE. 

Un  échantillon  de  cet  acide,  vendu  comme  pur,  a  été 
redistillé  à  l'appareil  à  cinq  plateaux,  et  on  a  séparé  une 

Jan,  de  Chim,  et  de  Phys  ,  6«  série,  t.  VIIL  (Août  1886.)  36 
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portion  A,  bouillant  entre  ig5^  et  aoo°  avec  arrêt  marqué 
à  198^,  et  une  portion  B  bouillant  entre  200®  et  aoS*', 
avec  arrêt  à  202**, 5  environ.  Ces  deux  portions  sont  très 
peu  solubles  dans  Teau.  On  en  fait  une  solution  saturée 
qu'on  amène  à  1 10^*^,  dont  on  sépare  id"  par  distillation. 
De  là,  pour  chacune  des  deux  portions  A  et  B,  deux  frac- 
tions 1  et  2  qu'on  soumet  à  la  distillation  fractionnée.  Les 
chiffres  obtenus  sont  les  suivants  : 

A.  B. 

1.  2.  1.  2. 

1 33,8  3o,6  34,2  33,0 

2 59,5  53,8  59,6  58,5 

3 75,8  72,0  75,9  76,4 

4 86,3  83,4  86,4  87,3 

5 92,5  90,6  92,7  93,6 

6 96,5  95,1  96,6  97,0 

7 98,2  97,2  98,4  98,7 

8 99,1  98,4  99,4  99,4 

9... 99>6  99,7  99>7  99»7 

10 100,0  100,0  100,0  100,0 

Aucune  des  deux  parties  séparées  par  la  distillation 
fractionnée  n'est  donc  pure.  Mais  les  deux  colonnes  1 
coïncident  assez  exactement.  Les  portions  les  plus  volatiles 
de  ces  deux  acides,  de  degrés  d'ébullition  différents,  sem- 
blent donc  identiques,  et  jusqu'à  plus  ample  informé  je 
les  considère  comme  de  l'acide  caproïque  pur.  Cette  hy- 
pothèse revient  à  admettre  que  celui  que  j'ai  étudié  était 
surtout  souillé  de  produits  homologues  inférieurs,  et 
'  quand  on  réfléchît  que  l'acide  caproïque  vient  surtout  du 
beurre,  où  il  y  a  surtout  de  l'acide  butyrique,  et  que  les 
acides  homologues  supérieurs  n'y  existent  qu'en  très  faible 
quantité,  l'hypothèse  que  n,ous  faisons  reste  très  plau- 
sible. 
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ACIDES   CAPRYLIQUE   ET   CAPRIQUE. 

I 

La  distillation  à  Tapparcil  a  cinq  plateaux  ne  m'a  donné 
aucune  température  fixe  avec  l'échantillon  d'acide  capry- 
lique  sur  lequel  j'ai  opéré.  J'ai  grossièrement  séparé  ce  qui 
bouillait  entre  2io^  et  240®.  Cet  acide  est  extrêmement  peu 
soluble  dans  l'eau,  ce  qui  oblige  d'opérer  sur  des  solutions 
très  étendues  avec  lesquelles  les  moindres  erreurs  de  do- 
sages ont  de  l'importance.  De  plus,  cet  acide,  distillé  en 
solution  étendue,  passe  encore  plus  rapidement  que  l'a- 
cide caproïque  dans  les  premières  portions  du  liquide  dis- 
tillé, et  tapisse  le  tube  du  réfrigérant  d'un  enduit  que  Teau 
entraîne  ensuite  difficilement,  de  sorte  que  son  arrivée 
dans  le  récipient  est  1res  îrrégulîère.  Tout  dosage  précis 
est  par  conséquent  impossible. 

J'en  dirai  autant  de  l'acide  caprique  qui  se  condense  à 
Tétat  solide  sur  les  parois  du  réfrigérant.  Mais  tout  fait 
présumer  que  les  deux  acides  ne  sont  pas  moins  impurs 
que  ceux  que  nous  avons  étudiés  plus  haut.  On  pourrait 
croire  au  moins  que  leur  insolubilité  dans  l'eau  permet  de 
les  séparer  des  acides  homologues  inférieurs,  tous  plus  ou 
moins  solubles.  11  n'en  est  rien.  Au  lieu  de  perdre  par 
agitation  avec  l'eau  ses  produits  solubles,  l'acide  capry- 
lique  dépouille  l'eau  de  ses  acides  volatils  quand  il  y  en 
trouve.  Une  dissolution  d'acide  caproïque  dont  10^'*^  exi- 
geaient 16*^^  d'eau  de  chaux  pour  saturation  n'en  exigeait 
plus  que  1 1*^*^,5  après  agitation  avec  quelques  gouttes  d'a- 
cide caprylique,  qui  avait  ainsi  absorbé  et  fait  remonter  h 
la  surface  près  du  tiers  de  l'acide  dissous.  Ce  moyen  de 
purification,  fréquemment  employé,  est  donc  tout  à  fait 
insuffisant. 
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SUR  UN  RÉACTIF  PERMETTANT  DE  DÉGELER  LA  FONCTION  ACIDE 
DES  ACIDES  FAIRLES  ET  LES  FONCTIONS  CONGENERES  DE 
CELLES  DES  ACIDES  ; 

Par  m.  R.  ENGEL. 


On  sait  depuis  longtemps  que  la  neutralisation  des 
divers  acides  n'est  pas  accusée  de  la  même  manière  par  les 
différentes  matières  colorantes  (tournesol,  cochenille, 
hématoxyline).  Les  raisons  théoriques,  en  vertu  des- 
quelles les  acides  forts  sont  reconnus  par  leur  réaction  sur 
la  teinture  de  tournesol,  ont  été  développées  par  M.  Ber- 
thelot  [Méc,  chim,y  t.  II,  p.  ao4).  Depuis,  M.  Miller 
[Ber,,  18785  p.  460)  a  indiqué  que  certains  sels  qui 
bleuissent  le  tournesol  sont  sans  action  sur  la  tropœoline, 
et  M.  Robert  T.  Thomson  [Chem.  News,  i883,  p.  i23) 
a  montré  que  le  méthylorange  définit  Tacide  phospho- 
rique  comme  monobasique,  tandis  que  la  phénacétoline 
et  surtout  la  phénolphtaléine  le  définissent  comme  biba* 
si  que.  M-  Joly  (Comptes  rendus ,  1885,  t.  I,  p.  55)  a 
étudié  les  mêmes  réactions.  Enfin,  M.  Berthelot,  par  de 
nouvelles  expériences  calorimétriques,  a  complètement 
éclairci  la  question  et  montré  :  i**  que  l'hélianthine  A  «  ca- 
ractérise la  neutralisation  de  tout  acide  tel  que  la  chaleur 
de  formaiioù  de  son  sel  de  potasse  solide  surpasse  10"^» 5 
2°  que  l'hélianthine  B  et  la  phlaléine  du  phénol  «  per- 
mettent de  titrer  tout  acide,  tel  que  la  chaleur  de  for- 
mation de  son  sel  de  potasse  solide  surpasse  6*^*^  à  7*^**  en- 
viron ». 

Le  bleu  soluble  C4B  (Poirrier),  que  nous  avons  si- 
gnalé, M.  Ville  et  moi,  comme  réactif  indicateur  pour  le 
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dosage  alcalimétrîque  direct  et  à  froid  des  bases  alcalines 
en  présence  de  leurs  carbonates  [Comptes  rendus,  t.  C, 
p.  1074)9  caractérise  la  neutralisation  diacides  qui  dé- 
gagent encore  moins  de  chaleur  avec  la  potasse.  Il  est 
toutefois  difficile  de  fixer  d'une  manière  précise  la  limite 
inférieure  de  cette  quantité  de  chaleur,  car  on  ne  connaît 
pas  à  Tétat  solide  les  sels  de  potassium  de  la  plupart  des 
corps  dont  je  vais  avoir  à  parler. 

Avant  de  décrire  les  dosages  que  j'ai  faits  sur  diverses 
substances,  à  Taide  de  ce  réactif,  il  convient  de  préciser 
les  conditions  dans  lesquelles  il  faut  opérer  et  de  fixer  les 
idées  sur  les  indications  que  peut  donner  cette  matière 
colorante. 

Le  bleu  soluble  est  un  acide  (bleu  de  rosaniline  sulfo- 
conjugué)  dont  le  sel  de  chaux  est  soluble.  Je  dois  ces 
indications  à  l'obligeance  de  M.  Rosenstiehl.  Les  sels  de 
potassium  et  de  sodium  de  cet  acide  sont  rouges.  Us 
doivent  se  former  avec  un  faible  dégagement  de  chaleur, 
et,  par  suite,  être  éminemment  décomposables  par  Teau, 
puisque  les  acides  les  plus  faibles  leur  enlèvent  la  base. 
Ce  déplacement  est  mis  en  évidence  par  le  passage  de  la 
couleur  rouge  des  sels  à  la  couleur  bleue  de  l'acide.  Les 
sels  des  acides  faibles,  dont  le  bleu  soluble  révèle  la  fonc- 
tion  acide,  sont  eux-mêmes  décomposables  par  l'eau. 
De  la,  dans  bien  des  cas,  une  double  cause  d'incertitude 
sur  la  fin  de  l'opération  et  l'impossibilité  d'opérer  en 
liqueurs  trop  étendues  même  avec  des  acides  forts  agissant 
sur  des  bases  fortes. 

Ain§i,  par  exemple,  lorsqu'on  titre  lo*^*^  d'acide  sulfu- 
rique  normal  en  présence  de  ce  réactif,  avec  une  solution 
normale  de  potasse  renfermant  im  peu  de  chlorure  de 
baryum,  de  manière  à  avoir  une  solution  exempte  de  car- 
bonates, on  obtient  des  résultats  concordant  d'une  façon 
absolue  avec  ceux  que  l'on  obtient  en  se  servant  du  tour* 
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nesol  ou  du  méthylorange  comme  indicateur.  Il  en  est  de 
inème,  si  Ton  se  sert  d^une  solution  demi -normale  de  po« 
tasse  et,  dans  ce  cas,  Terreur  possible  n^atteint  pas  un 
djemi  pour  loo. 

Si  aux  10^*^  d'acide  coloré  en  bleu  par  le  réactif  on  ajoute 
20*^^  ou  io^"^  d'alcool,  le  virage  est  encore  plus  net.  Une 
seule  goutte  de  potasse  détermine,  au  moment  où  la  neu- 
tralisation est  atteinte,  le  passage  brusque  du  bleu  azur 
au  rouge  pelure  d'oignon  et,  inversement,  une  seule  goutte 
d'acide  ramène  la  coloration  bleue. 

Mais  si,  au  contraire,  l'on  étend  d'eau  les  lo^*^  d'acide 
sulfurique,  il  faut  plus  de  potasse  au  fur  et  à  mesure  que 
la  dilution  augmente  et  la  liqueur  reste  violacée,  indice 
de  l'existence  d'acide  libre  même  en  présence  d'un  excès 
de  base. 

Lorsqu'on  litre  par  l'acide  sulfurique  normal  les  bases 
libres  en  présence  d'une  Certaine  quantité  de  carbonates, 
.on  obtient,  en  se  servant  du  bleu  C4B,  des  résultats  qui 
concordent  avec  ceux  que  donne  le  procédé  Wagner  (pré- 
cipitation par  le  chlorure  de  baryum),  si  Ton  opère  dans 
les  conditions  suivantes  : 

1°  La  prise  d'essai  sur  laquelle  on  eflectue  le  dosage  est 
de  I  o"  à  ao*^*^  ; 

2^  Le  titre  alcalimélrique  total  de  la  solution  est  voisin 
de  celui  d'une  solution  normale  de  potasse  : 

3^  La  quantité  de  carbonates  contenue  dans  la  liqueur 
n'est  pas  trop  grande.  On  évite  ainsi  le  départ  d'acide 
carbonique  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique  avant  la 
neutralisation  de  la  base  libre. 

Mais  on  conçoit  facilement,  d'après  ce  qui  a  été  dit 
plus  haut;  que,  si  l'on  opère  en  liqueurs  pins  étendues, 
les  résultats  pourront  ne  plus  être  les  mêmes. 

Ces  considérations  expliquentpourquoi  LMu^e{Berichte, 
i885,    p.  3290),    en  répétant  les  expériences  que  nous 
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avons  faîtes  M.  Ville  et  moî,  c'est-à-dîre  en  dosant  les 
carbonates  en  présence  des  bases  libres  à  l'aide  du  bleu 
C4B,  a  trouvé  des  résultats  faibles,  en  moyenne,  dit-il, 
p5diT  d'acide  sulfurique  normal  au  lieu  de  100  pour  la 
base  libre. 

On  peut  même  affirmer  a  priori  qu'il  ne  peut  exister 
de  réactif  permettant  de  doser  avec  précision,  dans  toutes 
les  conditions,  ies  carbonates  en  présence  dés  bases  libres  ; 
car  les  carbonates  neutres  eux-mêmes  paraissent  se  dé- 
composer au  sein  de  l'eau  en  une  certaine  quanitité  de 
bicarbonate  et  de  base  libre. 

Il  résulte  de  cette  discussion  qu'il  est  indispensable, 
lorsqu'on  veut  doser  les  acides  faibles*  ou  les  énergies 
faibles  des  acides  polybasiques  avec  le  bleu  C4B,  de  se 
placer  dans  des  conditions  bien  définies,  dont  la  prin- 
cipale est  d'employer  des  liqueurs  peu  étendues,  et,  si  l'on 
veut  comparer  les  résultats  de  diverses  expériences, 
d'opérer  sur  des  liquides  ayant  sensiblement  même  dilu- 
tion. 

Ce  réactif  peut  donc  rendre  des  services  pour  ceriains 
dosages  spéciaux.  Mais  il  me  parait  surtout  appelé  à  être 
utilisé  comme  moyen  de  démonstration  dans  les  cours  et, 
dans  les  travaux  de  laboratoire,  pour  la  recherche  de  cer- 
taines fonctions  acides.  Il  permet,  en  effet,  de  révéler  ces 
fonctions  dans  des  composés  organiques  à  fonction  mixte 
qui  sont  neutres  ou  alcalins  au  tournesol  et,  en  s'aidant 
du  méthylorange  et  de  la  phénolphtaléine,  de  montrer  l'é- 
nergie thermique  relative  des  divers  acides  et  les  diverses 
énergies  distinctes  des  acides  polybasiques.  Les  expé- 
riences dont  les  résultats  sont  donnés  plus  loin  en  four- 
niront la  preuve. 

Ces  expériences  ont  été  faites  de  la  manière  suivante  : 
j'ai  dissous  dans  l'eau  un  poids  de  divers  acides  (ou  de 
corps  possédant  la  fonction  acide),  égal  respectivement 
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au  poids  moléculaire  de  chacun  d'eux  (^),  à  la  moitié  ou 
au  dixième  de  ce  poids,  et  j'ai  étendu  la  solution  à  i^'^,  de 
manière  à  avoir  des  solutions  normales,  demi-normales 
ou  normales  décimes,  suivant  la  solubilité  de  la  sub- 
stance. J'ai  titré  ensuite  ces  liquides  avec  de.  la  potasse 
normale,  en  me  servant  du  bleu  soluble  comme  indicateur. 
Pour  bien  percevoir  la  fin  de  la  réaction,  il  est  bon 
d'opérer  danè  un  vase  de  Bohème  placé  sur  fond  blanc,  et 
dans  lequel  la  hauteur  du  liquide  à  titrer  ne  dépasse  pas 
quelques  millimètres.  Lorsqu'on  arrive  aux  trois  ou 
quatre  derniers  dixièmes  de  centimètre  cube  de  potasse 
à  ajouter,  la  teinte  bleue  commence  à  changer,  et  cela 
avec  les  acides  forts  comme  avec  les  acides  faibles.  Mais, 
en  opérant  comme  je  viens  de  l'indiquer,  on  voit  chaque 
goutte  de  potasse  qui  tombe  au  centre  du  vase  déterminer 
une  teinte  rouge  violacée  qui  tranche  nettement  sur  la 
teinte  générale  du  liquide.  On  continue  l'addition  de 
potasse  jusqu'à  ce  qu'une  goutte  ne  détermine  plus 
de  changement  de  couleur  et  accuse  seulement  la  dîflfé— 
rence  d'intensité  k  peine  visible  de  la  même  teinte,  résul- 
tant de  la  dilution  du  liquide  a  l'endroit  où  tombe  la 
goutte* 

i**  Phénol.  —  Le  phénol,  en  présence  duquel  le  tourne- 
sol du  méthylorange  vire  dès  l'addition  de  la  première 
goutte  de  potasse  (^))  se  comporte  avec  le  bleu  comme  un 
acide  monobasique.  4^**^^  d'une  solution  demi-normale 
ont  exigé  ao*^^^, 5  de  potasse  normale^  20**^^  d'une  solution 
demi-normale  ont  exigé  10^'^,  25  de  potasse  normale. 

De  même  que  certains  acides  forts  ne  rougissent  plus 
le  tournesol  en  présence  de  l'alcool,  de  même  le  phénol,  en 


(')  Si  l'acide  est  bibasique,  il  faudra,  par  suite,   ao""  de  potasse  nor- 
male pour  la  neutralisation  complète  de  10°*'  de  Tacide  ainsi  étendu. 
(■')  L'hélianthin«  B,  dans  les  mêmes  conditions,  yire  progressivement. 
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solution  alcoolique,  n'agit  plus  sur  le  bleu  soluble  préala- 
blement rougi  par  une  goutte  de  potasse. 

2°  Résorcine,  —  La  résorcine  est  nettement  caracté- 
risée comme  acide bibasique.  1 60**^^  d'.une  solution  normale 
ont  exigé  199***^  de  potasse. 

Ce  résultat  est  conforme  aux  récentes  expériences  de 
MM.  Berthelot  et  Werner  sur  la  chaleur  de  neutralisation 
de  la  résorcine  par  la  soude. 

3°  Morphine.  —  Il  était  particulièrement  intéressant 
de  constater  si  la  morphine,  qui  possède  la  double  fonction 
phénol,  révèle  ces  fonctions  en  présence  du  bleu  soluble. 
Les  résultats  ont  été  des  plus  nets.  La  morphine  se  comporte 
comme  un  acide.  Le  peu  de  solubilité  de  la  morphine  ne 
permettant  pas  un  dosage  précis,  j'ai  préparé  une  solu- 
tion titrée  de  chlorhydrate  de  morphine.  100*^^  d'une 
solution  normale  décime  de^  chlorhydrate  de  morphine 
ont  exigé  24^'^  de  potasse  (théorie,  20*^*^  pour  la  double 
fonction  phénol). 

Il  faut,  comme  on  le  voit,  pour  la  neutralisation  une 
quantité  de  potasse  notablement  supérieure  à  celle  qu'in- 
dique la  théorie.  J'attribue  ce  résultat  à  un  partage  de 
l'acide  chlorhydrique  entre  la  potasse  et  la  morphine, 
qui,  en  tant  que  base,  n'agirait  pas  sur  la  matière  colo- 
rante. Nous  avons  en  effet  indiqué,  M.  Ville  et  moi,  que 
l'ammoniaque  ne  détermine  pas  le  virage  du  bleu  soluble 
au  rouge.  Il  en  est  de  même  de  l'éthylamine  et  d'autres 
aminés  et,  sans  doute  aussi,  de  la  morphine  neutralisée 
dans  ses  fonctions  phénol. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  celte  interprétation,  il  est  facile 
de  montrer  d'une  manière  brillante,  dans  un  cours,  la 
fonction  acide  de  la  morphine,  soit  avec  l'alcaloïde  libre, 
soit  avec  son  chlorhydrate. 

4**  Alcools  monoy^alents,  —  Le  bleu  soluble  vire  sous 
l'influence  d'une  seule  goutte  de  potasse  en  présence  des 
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alcools  monovalents,  même  eu  présence  des  alcools  ter- 
tiaires qui,  à  bien  des  titres  pourtant,  peuvent  être  rap- 
prochés des  phénols.  Par  ce  caractère,  ils  s'en  dis- 
tinguent nettement.  Il  y  aurait  lieu  d'examiner,  à  ce 
point  de  vue,  les  alcools  tertiaires  non  saturés  de  la  série 
grasse. 

5®  Alcools  polyvalents.  —  En  solution  concentrée,  la 
glycérine,  Térythrite,  la  mannite,  etc.,  manifestent  une 
tendance  acide.  Il  faut,  en  général,  plusieurs  gouttes 
de  potasse  pour  arriver  à  la  teinte  rouge,  qu'on  peut  ra- 
mener à  la  teinte  bleue  par  un  excès  de  Talcool  polyva- 
lent* 

6**  Aldéhyde  ordinaire,  —  L'aldéhyde  acétique  vire 
sous  Tinfluence  d'une  seule  goutte  de  potasse» 

7**  ChloraL  —  Il  n'en  est  pas  de  même  du  chloral, 
qu'on  peut  doser  alcalimétriquement.  Il  se  comporte  en 
présence  du  bleu  soluble  comme  un  acide  monobasique, 
loo**^^ d'une  solution  normale  d^hydrate  de  chloral  (bien 
pur)  ont  exigé  99*^*^,5  dépotasse. 

Comme  le  chloral,  en  se  décomposant,  sous  l'influence 
de  la  potasse,  donne  du  chloroforme  et  une  molécule 
d'acide  formique  monobasique,  on  n'a  pas  à  se  préoccuper 
dans  ce  dosage  de  la  question  de  savoir  s'il  y  a  ou  non 
décomposition.  Ce  dosage  est  tout  à  fait  pratique  et  peut 
servir  pour  reconnaître  la  valeur  d'un  chloral  commercî a U 
si  l'on  a  soin  de  se  placer  dans  les  conditions  définies, 
d'une  manière  générale,  au  début  de  ce  travail. 

8°  Acide  prussique.  —  L'acide  prussique  peut  égale- 
ment être  dosé,  par  la  méthode  acidi métrique^  en  se  ser- 
vant du  bleu  soluble  comme  indicateur.  Les  résultats  sont 
excellents  sur  des  solutions  concentrées  d'acide  prussique. 
En  solution  plus  étendue,  dans  les  eaux  distillées  de  lau- 
rier-cerise, par  exemple,  l'acide  prussique  ne  peut  plus 
être  dosé  sans  erreurs  notables. 
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9"  La  glycocolle,  Talanine  se  comportent  comme  des 
acides.  Le  dosage  de  ces  substances,  qui  d'ailleurs  n'a 
aucun  intérêt,  ne  parait  pas  pratique,  parce  que,  vers  ]a 
limite,  le  virage  s'opère  peu  à  peu  et  que  la  coloration  du 
liquide  tend  à  disparaître;  ipais  on  peut  faire  voir  avec 
une  grande  netteté  la  fonction  acide  de  ces  corps,  à  la  fois 
acides  et  bases. 

lo^  La  taurine  est  manifestement  acide  en  présence  du 
bleu  soluble,  comme  le  glycocolle  et  Talanine,  et  se  rap- 
proche ainsi  y  par  une  nouvelle  propriété,  des  aminés 
acides.  Strecker  croyait  avoir  réalisé  la  synthèse' de  la 
taurine  en  chauffant  Tiséthionate  d'ammoniaque.  Â  la 
suite  de  ce  travail,  tous  les  ouvrages  de  Chimie  consi- 
dérèrent la  taurine  comme  une  amidc,  l'iséthionamide. 
En  1875  déjà,  j'ai  démontré  que  la  taurine  n'était  pas 
une  amide,  qu'elle  devait  être  rapprochée  des  aminés 
acides,  et  j'ai  appuyé  la  démonstration  en  prouvant  que  la 
taurine  était  susceptible  :  i**  de  s'unir  aux  oxydes  métal- 
liques pour  donner  de  véritables  sels  [Comptes  rendus 
des  séances  de  l^  Académie  des  Sciences  y  t.  LXXXVIII, 
p.  1898;  1875)5  a**  de  former  avec  la  cyanamide  un 
composé  nouveau,  la  taurocy aminé,  analogue  à  la  cféa- 
line  (  *). 

On  observe  des  faits  tout  aussi  intéressants  lorsqu'on 
se  sert  de  ce  réactif  comme  indicateur  de  certaines  énergies 
des  acides  polybasiques. 

1 1**  Acide  borique.  —  Tous  les  indicateurs  connus,  en 


(')  Depuis  cette  époque,  Lang  a  décrit  des  sels  de  iàurine  (Berickte, 
1876,  p.  987),  et  Dietrich  (/./?.  Chem.  (18),  63;  1878)  a  préparé  et  décrit 
la  taurocy  ami  ne  ;  sans  rien  ajouter  aux  données  de  mon  Travail.  L'un  et 
l'autre  de  ces  chimistes  négligent  d'indiquer  que  les  corps  qu'ils  décrivent 
avaient  été  obtenus  avant  eux. 
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présence  de  l'acide  borique,  virent  sous  T influence  de  la 
potasse  avant  la  neutralisation  complète  de  l'acide  BoO'H. 
Le  borax  se  comporte  comme  un  alcali  vis-à-vis  du  tour- 
nesol, du  niélbylorange  de  la  pbénacétoline  et  de  la  phé- 
nolphtaléine,  et  Robert  T.  Thomson  {Ch.  News^  i883, 
p.  i35)  a  montré  que  le  métbylorange  permet  de  doser 
par  un  acide  titré  la  quantité  d'alcali  combiné  avec  Tacide 
borique,  aussi  exactement  que  s'il  s'agissait  d'un  carbo- 
nate alcalin. 

Le  bleu  solublé,  au  contraire,  ne  commence  à  virer 
qu'après  la  neutralisation  complète  de  l'acide  BoO*H.  Il 
indique  même  la  tendance  de  l'acide  borique  (BoO'PP)  à 
se  combiner  avec  2"°^  de  potasse, 

loo**'^  d'une  solution  demi-normale  d'acide  borique 
ont  exigé  54***^  de  potasse  normale.  (Théorie,  5o  pour 
BoO*K). 

Aussi  le  borax,  alcalin  à  tous  les  réactifs  colorés,  est-il 
acide  au  bleu  soluble. 

1 2°  Acide  phosphonqiie,  —  Cet  acide,  monobasique  en 
présence  du  méihylorange,  bibasique  en  présence  de  la 
pbénplphtaléine  (Thomson),  se  révèle  tribasique  avec  le 
bleu  soluble.  Les  pbosphates  tribasiques  alcalins  étant 
éminemment  décomposables  par  l'eau,  le  virage  s'opère 
graduellement  vers  la  fin. 

100***^  d'une  solution  concentrée  de  pbosphate  de  soude, 
titré  à  l'acide,  avec  le  métbylorange  comme  indicateur, 
ont  exigé  Sg***'  d'acide  sulfurique.  loo**^^  de  la  même  solu- 
tion avec  le  bleu  comme  indicateur  ont  exigé  5o^*^  de  po- 
tasse normale  avant  que  le  virage  commence. 

Le  phosphate  disodîque,  alcalin  au  tournesol  et  au  mé- 
tbylorange, neutre  à  la  pbénolphtaléine,  est  donc  acide 
au  bleu  soluble. 

i3°  h^acicfe  arsénique  se  comporte  comme  l'acide  phos- 
phorique. 
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i4°  h^acide  phosphoreux^  monobasique  au  méthyl- 
orange,  est  bibasique  au  bleu  soluble. 

i5^  h'acide  hjpophosphoreux  ne  manifeste  qu'une 
tendance  bi acide. 

i6°  U* acide  carbonique  est  bibasique  au  bleu  soluble, 
de  telle  sorle  que  le  bicarbonate  de  potasse,  par  exemple, 
qui  est  alcalin  au  tournesol  et  au  méthylorange,  peut  être 
titré,  en  présence  du  bleu  soluble,  comme  un  acide,  à  Taide 
d'une  solution  de  potasse.      . 

loo***^  d'une  solution  normale  de  bicarbonate  de  potasse 
ont  exigé  loi^'^  de  potasse  normale. 

17°  Acides  oxjbenzoïques.  —  L'acide  salicylique  est 
monobasique  avec  tous  les  réactifs,  de  même  que  l'acide 
lactique.  La  mesure  des  quantités  de  chaleur  de  neutralisa- 
tion des  phénols  bivalents,  faite  récemment  par  MM.  Ber- 
thelot  et  Werner,  permettait  de  prévoir  qu'il  n'en  serait 
pas  de  même  de  leurs  isomères  les  acides  métaoxyben- 
zoïque  et  paraoxybenzoïque.  Voici  les  résultats  obtenus 
avec  Tacide  paraoxybenzoïque.  Un  même  volume  d'une 
solution  à  titre  quelconque  de  cet  acide  a  donné  : 

I®  Avec  le  méthylorange,  virage  progressif  dos  la  qua- 
trième goutte  de  potasse; 

2°  Avec  la  phénolphtaléine,  17*^'^  de  potasse  normale, 
puis  virage  progressif; 

3**  Avec  le  tournesol,  i4***^5 

4°  Avec  le  bleu,  28*^^5. 

Ainsi,  tandis  que  l'acide  salicylique  ne  révèle  sa  fonction 
phénol  à  aucun  réactif,  son  isomère  l'acide  parapxyben- 
zoïque  est  monobasique  avec  le  tournesol,  bibasique  avec 
le  bleu  soluble.  Il  vire  d'ailleurs  progressivement  et  dès  le 
début  avec  l'orangé^  comme  la  plupart  des  acides  orga- 
niques, et  après  la  saturation  de  la  fonction  acide  propre- 
ment dite  avec  la  phénolphtaléine. 

Ces  résultats  sont  conformes  aux  mesures  thermîqucs 


5^4  O-   ENCEL.   —  BËACTIF  DE  L*  F0»CTIOH  FilBLE 

que  MM.  Berllicloi  et  Weriier  ont  effeciuées  sur  les 
oxybenioïqiies.  Ils  sont  bien  propres  à  faire  resso 
parii  qu'on  peul  lirer  de  ce  réaciif,  tant  comme  p 
qualificalif,  si  je  puis  m'exprimcr  aÏDSt,  pour  r«c)i 
les  fonctions  des  corps,  que  comme  moyen  de  montr 
yeux  les  résultats  obtenus  par  les  méthodes  tliermiq 
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